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Beitrage zur vergleichenden Pflanzenchemie 
VII. Uber Knautia silvatica Dub. 


Von 


Julius Zellner 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1923) 


Die Gattung Kuautia gehdrt den Dipsaceen an, einer Familie 
mit etwa 200 Arten, von denen bisher keine chemisch genauer 
untersucht ist. Die Species selbst hat keine praktische Verwendung, 
die nahverwandte Kuautia pratensis war friher unter dem Namen 
herba Scabiosae offizinell. Das Material stammte hauptsdchlich aus 
dem Stubaital (Tirol), nur das fir die quantitativen Bestimmungen 
verwendete aus dem Wienerwald. Es wurde lufttrocken verarbeitet. 


Il. Die Blatter. 


Die Extraktion des Materials (etwa 3kg) geschah wie bei 
friheren Arbeiten!: Auskochen des Pflanzenpulvers mit Alkohol, 
Behandlung des Extraktes mit Wasser, Abscheidung der darin 
unléslichen Stoffe und Trocknen derselben im Vakuum; hierauf 
erschépfende Extraktion des getrockneten Produktes mit Petrol- 
ither (1) und Ather (2), wobei sich ein Riickstand (3) ergibt; 
sodann Einengen des wasserléslichen Anteiles des Alkoholauszuges, 
Ausschiitteln mit Ather zur Isolierung solcher Stoffe, die in Wasser 
und Ather léslich sind (4) und weitere Verarbeitung des in Ather 
unléslichen Anteiles (5); endlich Extraktion des mit Alkohol er- 
schépften Pflanzenpulvers mit Wasser (6). 


1. Petrolatherauszug. Die Untersuchung gestaltete sich 
wegen des reichlich vorhandenen Chlorophylls ziemlich miihsam. 
Der Extrakt bildet eine schwarzgriine, dicksalbige Masse, die eine 
Sadurezahl von 64 und eine Verseifungszahl 165 zeigt und ziemlich 
reich an Nichtfetten ist. Eine Aufarbeitung mit indifferenten Lésungs- 
mitteln erwies sich als unausfihrbar; daher wurde mit alkoholischer 





1 Vgl. Abhandlung III dieser Reihe, Monatshefte 1922. 


Chemieheft Nr. 7 und 8. 1S 
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248 a J. Zeliner, 


Lauge verseift und die wa6rige Seifenldsung mit Ather ausgeschiitte);- Mk n. 
an der Trennungsflache der beiden Fliissigkeiten scheidet sich ei 
Stoff aus, der nach dem Filtrieren zusammenhdngende Hiautchep 
bildet. Unter dem Mikroskop erscheint er undeutlich krystallinisch, 
in Holzgeist, Alkohol und Aceton ist er sehr schwer léslich, leichter 
in Benzol und dessen Homologen, aus den letzteren Lésungsmittel 
wird er jedoch vollig amorph als wasserheller Firnis erhalten} 
gibt keine Sterin- oder Harzreaktion und diirfte ein hochmolekulare, 
Wachsalkohol sein. Der in Ather lésliche Kérper wird durch Um.| 
lésen aus Essigester von :gelbroten Begleitstoffen (Chlorophy!. 
abkémmlingen) befreit, mittels Tierkohle entfarbt und bildet mikro.| 
skopische, unregelmaBig begrenzte Krystallblattchen vom Fp. 84°. 
gibt keine Sterinreaktionen, addiert kein Jod und liefert ein wachs. 
artiges, krystallinisches Acetylprodukt vom Fp. 69°. Es diirfie 
Myricylalkohol vorliegen. 








Analyse: 0°1130g Substanz, vakuumtrocken gaben 0°3387 g CO, und 0° 1430, 
H,O, somit C= 81°749) und H= 14°05); berechnet ftir CgpH,./ 
C = 82°19%) und H= 14°15 9). 5 


Die oben erwahnte Seifenlésung liefert bei der Zersetzung 
mit Séure einen Niederschlag, der aus dreierlei Stoffen besteht: 
erstens Fettsdéuren, die mit kaltem Petrolather extrahiert werder 
kénnen (sie bilden eine schwach gelblichgriine, krystallinische, 
halbfeste, geruchlose Masse; die daraus gewonnenen festen Sduren 
schmelzen im gereinigten Zustand bei 52 bis 55° und sind ein 
Gemenge; ftir eine genauere Untersuchung dieser und der fliissigen 
Fettséuren reichten die vorhandenen Mengen nicht aus); zweitens 
aus in Ather léslichen, amorphen, unangenehm tranartig riechenden, 
salbenartigen Stoffen. von schwarzgriiner Farbe, wahrscheinlich 
Harzséuren (die in alkoholischer Lésung durch Blei-, Kupfer- unc 
Bariumacetat gefallt werden, aber mit Essigsdureanhydrid und 
konzentrierter Schwefelsdure keine Rot- sondern eine helle Griin- 
farbung liefern); drittens aus Korpern phlobaphenartiger Natur, die 
in Alkohol léslich sind, aus dieser Lésung durch verdiinnte Salz-R | 
siure gefallt werden und getrocknet ein schwarzgriines Pulver 
bilden; die Hauptmenge dieser Stoffe findet sich im Anteil 3. Dice 
saure Unterlauge enthalt wenig Glyzerin, keine Phosphorsdure. 


2. Der Atherauszug bildet eine pulverige dunkelgriine Masse; — 
durch wiederholtes Auskochen mit Benzol beseitigt man dunkle 
harzige Substanzen, wodurcn der Hauptbestandteil reiner erhalten 


wird. Man fallt diesen so oft au's siedendem Alkohol unter Tierkohle- 


breiteten Gruppe nicht krystallisierter, indifferenter Harzalkohole. 


zusatz um, bis er weiB erscheint und der Fp. 245 bis 246° sich fge*™ 
nicht mehr andert. Er bildet ein Pulver, das unter dem Mikroskop abkc 
in Gestalt kleiner rundlicher K6rnchen, aber nicht krystallisiert Unte 
erscheint. Der Stoff ist in wé&afriger Lauge unléslich, gibt mit 
Essigsdureanhydrid und Schwefelsdure eine tiefblauviolette Farbung fwieg 
und ist acetylierbar. Er gehdért zu der, wie es scheint, weitver- Mneut 
Frak 
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Uber Kuautia silvatica Dub. 


analyse: 0°1244g Substanz lieferten 0°3410¢ CO, und 0°1225¢ H,O, somit 
C = 74°75 %) und H= 10°92 9%. 


3. Der oben erwdhnte Riickstand (3) wird zur Reinigung 
ochmals mit Ather extrahiert, dann in méglichst wenig siedendem 
\ikohol gelést und mit viel verdiinnter Salzsaure gefallt; er bildet 
rereinigt einen hellge!bgriinlichen Niederschlag, der beim Trocknen, 
nhamentlich in der Warme fast schwarz wird, beim Zerreiben aber 
vieder seine urspriingliche Farbe annimmt. Ist in wif rigem Aceton 
ind Alkohol mit bréunlicher Farbe léslich, ebenso in Alkalien. Es 
andelt sich um ein typisches Phlobaphen. Einige Reaktionen 
nthalt die folgende Tabelle. 


























































Phlobaphen in Gerbstoffe in wiaGriger | 
alkoholischer Liésung Lésung 
———————— —$—$—$—$—$——————————— —— j 
inci . - aisles es 
Fisenchiorid olivgriine Farbung, | dunkelgriine Farbung, | 
beim Kochen Fiallung | dann Fillung 
A PASEO 
Kupferacetat tiefgriine |’allung | helligriine Fillung 
| 
—_——_ \~ SPEER a PEP 
Bleiacetat | briunliche Fillung | gelbe Fillung | 
Barium- und Calciumacetat | Tribung | Triibung 
nee , | ae _— | gelbe Fallung im 
Zinnchlorid keine Reaktion (berschu8 lgslich 
ae re a " | 
Kaliumbichromat | braune Triibung | braune Triibung 








Bariumhydroxyd braungriine Fdallung braungelbe Fiallung 





zelbrote Fiirbung und | 


Kaliumhydroxyd e. 
" ) Triibung 





gelbrote Firbung | 





-— flockige Triibung | 





Bromwasser gelbe Fallung 








| 
| 
Formalin und Salzsaure | 
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| 
| 
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4. Die durch Ather aus dem wafrigen Auszug des Alkohol- 


extraktes ausziehbaren Stoffe sind amorph und diirften Gerbstoff- 
ibkémmilinge sein. Ihre Menge ist sehr gering, so da8 eine nahere 
Untersuchung nicht méglich war. 


5. Die wasserléslichen Kérper des Alkoholauszuges sind tiber- 


viegend Gerbstoffe. Die -waB8rigé Lésung wurde fraktioniert mit 
neutralem und basischem Bleiacetat gefdllt; die erste graugelbe 
Fraktion enthalt auBer Gerbstoff kleine’ Mengen organisch-saurer 
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250 J. Zellner, 


Bleisalze neben etwas Phosphat und Sulfat; die mittlere, rein gelb 
Fraktion wurde auf Gerbstoff verarbeitet durch Entbleien mit HS 
Eindampfen im Vakuum, Wiederauflésen in Wasser, Abfiltriere, 
von Phlobaphenen und neuerliches Eindampfen im Vakuum. De; 
Gerbstoff bildet eine gelbbraunliche, spréde, etwas hygroskopische 
Masse. Einige Reaktionen enthadlt die vorstehende Tabelle. Die 
vorsichtig bis zur schwachen Braunfaérbung durchgefiihrte Natrop. 
schmelze lieferte, in bekannter Weise aufgearbeitet, Protokatechy. 
saéure, die nach 6fterem Umkrystallisieren aus heiSem Wasser unte; 
‘Tierkohlezusatz rein erhalten wurde. 


Identifizierung: Krystallinisches Pulver vom Fp 198°, Mischschmelzpunkit 


mit einem Merck’schen Priiparat 198°. | 
Analyse: 0°1375¢, bei 100° getrocknet, gaben 0°2739 ¢ CO, und 0°0495 ¢ H,\, 
somit C = 54°32 9), und H = 4°00 9%,, berechnet fiir C7-H,O, C = 54°540, 
und H= 3°899),. 
Die wia6rige Lésung gibt mit Eisenchlorid eine Griinfirbung, die auf Sods 
zusatz in Violett iibergeht, ammoniakalisches Silbernitrat wird in der ,/Kilte  sofor 
reduziert, Bleizucker liefert eine in Essigsaure lésliche Fallung. 


Neben Protokatechusaure entsteht noch in der Natronschmelz 
Essigséure (erhalten durch Destillation der mit Schwefelsdure an. 
gesduerten Schmelze). 

Das Filtrat von den Bleifallungen wird nach Behandlung mii 
H,S eingeengt, es konnten darin Invertzucker und Cholin nach- 
gewiesen werden. _ : 


Nachweis. Invertzucker: Die Lésung gibt eine starke a-Naphtolreaktion, 
reduziert kriaftig Fehling’sche Loésung, ist linksdrehend und liefert das Glukosazon, 
das nach zweimaligem Umkrystallisieren rein erhalten wird (Fp. 204°). 


Cholin: Die Lésung wird mit Kaliumquecksilberjodid und verdiinnter Schwefel- 
siure versetzt, das gelbe krystallinische Doppelsalz mit feuchtem Ag,O zersetzi 
und die freigemachte Base in das Golddoppelsalz verwandelt. Es bildet gelbe, im 
kalten Wasser schwer lésliche Krystalle vom Fp. 247°. 


Analyse: 0°1040 ¢ trockenes Goldsalz hinterlieBen 0°0460 ¢ Gold, somit 44°23 9); 
berechnet fiir C;H,sNOCI.Au Cl, 44°49 %p. 


6. Der Wasserauszug enthalt ein kolloidales Kohlehydrat, 
dessen Reinigung wegen schlechter Filtrierbarkeit sowie wegen} 
des reichlichen Vorhandenseins von Mineralstoffen und Tannoiden| 
schwierig ist; die durch Alkohol erzeugte Rohfallung wird durch 
6fteres Wiederaufl6sen in Wasser, Zusatz von etwas Salzsdure 
und neuerliche Fallung mittels Alkohols, weiters mit Hilfe der 
Dialyse durch Pergamentpapier gereinigt. 

Das médglichst gereinigte Produkt ist ein weiSes, amorphes 
nicht hygroskopisches Pulver, das in heiSem Wasser leicht léslich 
ist. Diese Lésung gibt keine Jodreaktion, wird durch Atzbaryt in 
_weifen Flocken; durch Bleiessig als farblose Gallerte gefallt; Fehling- 
sche Lésung fallt nicht und wird beim Kochen nicht reduziert 
Der Abbau mit verdiinnter Schwefelsdure unter Druck ergibt, dai 
weder Mannose, noch Glukose, fioch Fruktose als Bausteine des 
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in gelbelM{olekiils vorhanden sind. Hingegen liefert der Abbau mit Salpeter- 
nit H,SM@Raure reichliche Mengen Schleimséure, die durch Ofteres Um- 
filtrierenM.,-vstallisieren aus heiSer verdiinnter Salzsdéure aschenfrei erhalten 
Im. Defiivird (Fp. 210°), und die Destillation mit Salzsdure betrachtliche 
<Opischel™engen von Furol, das in bekannter Weise nachgewiesen wurde. 
lle. Dieliliyas Kohlehydrat ist also ein Galaktopentosan. 


Natron. Auferdem enthadlt die Pflanze noch Methylpentosane und 
ite chu. ‘eine Mengen Starke, die mikroskopisch in Gestalt kleiner runder 
er Unter Srnchen nachgewiesen wurde. 


nelzpunkie II. Die Bliiten. 


Es gelangten die Korollen ohne Kelche (etwa 100g) zur 
ntersuchung. Die geringe Menge gestattete nur eine vorldufige 
Drientierung. 

1. Der Petrolatherauszug bildet eine gelbliche, halbfeste 
asse. Die Fettséuren sind grofenteils fest, der Schmelzpunkt der 
ereinigten festen Fettsduren liegt bei 55°. Von unverseifbaren 
Stoffen sind zwei vorhanden: ein in Alkohol und Essigester sehr 
hmelz chwer, hingegen in Benzol léslicher, wahrscheinlich identisch mit 
ire @@iiiem analogen Stoff der Blatter, und ein in Essigester leicht léslicher, 
rystallinischer Korper vom Fp. 64°. 


2. Der Atherauszug enthalt zwei amorphe Harze, ein gelbliches, 
n Aceton und Essigester lésliches und ein braunes, das in jenen 
dsungsmitteln nicht, wohl aber in Alkohol léslich ist. Das erstere 
vird in alkoholischer Lésung durch Bleiacetat eigelb, durch Kupfer- 
acetat helloliv, durch Eisenchlorid braungriin gefallt, das letztere 
gibt mit den betreffenden Reagentien einen dunkelgelben, beziehungs- 
eise griinen und tiefbraunen Niederschlag. Beide Harze sind 
saurer Natur und in wéafriger Liéiuge gréBtenteils léslich. Der 
pulverige Harzalkohol der Blatter ist hingegen nicht nachweisbar. 
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+23 0): 3. Das Phlobaphen, in gleicher Weise gewonnen wie bei den 
Blattern, ist dem erwéahnten Stoff in allen Eigenschaften iihnlich, 

iydrat vielleicht mit ihm identisch. 

wegen 4. Die durch Ather aus dem wafrigen Auszug des Alkohol- 


oidentm CXtraktes gewonnenen Anteile waren zu gering, um _ untersucht 
durcheg Werden zu k6nnen. 


ZSaure 0. Der in Wasser lésliche Teil des Alkoholauszuges enthailt 

e derf™ kleine Mengen eines Anthokyans, reichliche Mengen eines Gerb- 
stoffes, der mit dem der Blatter iibereinstimmt, wenigstens insoweit, 

rphes, als er in der Kalischmelze ebenfalls Protokatechusiure liefert, ferner 

dslichty [nVertzucker. 

ryt in 6. Im Wasserauszug findet sich ein pektinartiges Kohle- 

hling-M hydrat, das sich ganz dhnlich dem der Blatter verhdlt und beim 

iziert.[/ Abbau ebenfalls Schleimséure und Furol liefert. 

, dab Uber die quantitativen Verhdltnisse gibt die folzende Zusammen- 

> desf@ stellung AufschluB. 
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Analytische Daten. 1. Blatter: a) 4°6342.¢ Trockensubstanz ergabep 


0°1487 ¢ Petrolather-, 0- sbi ¢ Ather- und 1°1943 ¢ Alkoholextrakt: der letztere § 


enthielt 0°2170 ¢ Phiobaphene: by 13°6364 ¢ Trockensubstanz wurden mit heigem 
Wasser erschdpft und die Ausziige auf 1/7 gebracht; hievon ergaben 100 cm: 
0°5590 .¢ Gesamtextrakt und 0°1129.¢ Extraktasche; weitere 100 cm* verbrauchtey 
zur Neutralisation (Indikator : Phenolphtalein) 1° 2 em? Lauge ( (Lom? = 0° 02854 ¢ KOH). 
fernere 100 cm* wurden mit Bleiessig auf 110 cm? gebracht und in 50cm? des ent- 
bleiten Filtrats der Zucker nach Allihn bestimmt, wobei 0°05126.¢ Cu erhaltey 
wurden; endlich wurden 300 cm* auf ein Zehntel des Volumens eingéengt und nach 
Salzsdurezusatz mit Alkohol gefallt, die Menge der léslichen Kohlehydrate betrug nach 
Abzug der Asche 0° 1649; c) 8°0505 ¢ Trockensubstanz lieferten (nach der offiziellen 
technischen Methode) bei einem Extraktvolumen von 500 cm* in je 50cm? 0°3860, 
Gesamtriickstand und (nach Vornahme der Korrekturen) 0°0628 ¢ entgerbten Extrakt: 
d) 4°6342 ¢ Trockensubstanz lieferten 0°6580.¢ Rohfaser; ¢) 3°6347 2 Trocken. 
substanz ergaben 0°3167 ¢ Furolphloroglucid (nach Korrektur) und 0°0190 ¢ Methy'. 
phioroglucid; f) 1°9065 ¢ Trockensubstanz verbrauchten nach Kjeldah1‘5* 25 cm: 
HgSO, (1 cut? = 0°00711¢ N); g) 3°7601¢ Trockensubstanz enthielten 0°5046 ¢ Asche, 

2. Bliiten: a) 7°1596 ¢ Trockensubstanz gaben 0°1566.¢ in: Petrolither, 
0°2575.¢ in Ather und 2:°1581 ¢ in Alkohol ldsliche Stoffe, die letzteren enthielten 
0°4431 ¢ Phlobaphene (nach Abzug der Asche); b) 17°1024.¢ Trockensubstam 
wurden mit Wasser erschépft und die Ausziige auf 1/7 gebracht; hievgn' enthielten 
100 cm’ 0°6744 ¢ Gesamtextrakt und 0°1044 ¢ Extraktasche; weitere 100 cm’ 
benotisten zur Neutralisation 1°5cm* Lauge (1 cm? = 0:°02854,¢ KOH); 100 cm’ 
wurden mit Bleiessig auf 110cm* gebracht und in 50cm* des entbleiten Filtrates 
der Zucker nach Allihn bestimmt, wobei 0°0824. Cu erhalten wurden; endlich 
wurden 300 cm? auf ein Zehntel des Volumens eingeengt und nach. Salzséurezusat 
mit Alkohol gefallt, erhalten 0°1146 ¢ Kohlehydrate (nach Abzug der Asche; 
c¢) 10°2468 ¢ Trockensubstanz lieferten (nach der offiziellen Methode) bei einem 


Extraktvolumen von 500 cm* in je 50cm* 0°4085 ¢ Gesamtriickstand und (nachf 


Vornahme: der Korrekturen) 0°3360.¢ entgerbten Extrakt, somit 0°0725 ¢ Gerbstoff 
ad) 7°1596.¢ Trockensubstanz enthielten 1°2437 ¢ Rohfaser; e¢) 3°7074¢ Trocken- 
substanz ergaben 0°4410¢ Phloroglucid (nach Korrektur) und 0°0280¢ Methyl- 
phloroglucid; /). 1°8947 ¢ Trockensubstanz verbrauchten nach Kjeldahl 5°05 cm’ 


H,SO, (1 cm? = 0°0071385 ¢ N); g) 1°1325 ¢ Substanz enthielten oO mery Asche. § 


Somit in 100 Teilen Trockensubstanz!: ; 
Blatter Bliiten 


|. F AFOIMMOTEMALUE,.» i400 + 0's «ltée % pus 0 SH he ees  §°2i 2°18 
"Fe, EE duns a> Vaatdst ee edb a v's dere hs « "138 3°59 
Bs AIMBEROMIMEUN 8 6130 V9. Bed ek eG Gl ett 25°77 30°14 
eer Tt Oe ieee ee eee 4°68. 6°18 
5. Gerbstoffe ....... To) Ley eer ee Pere ees 7°80 6°85 
PTFE E TOC OPT Tree 40°99 39°43 
7. lésliche Mineralstoffe -... 2... 000. .0 ce ee eens 8°27 6°10 
S-. Peein  SRere nee ROH ceca Sop ece 6 biapigiclp-s sed praia 2°51 2°50 
9. Reduzierender Zucker........5...ec0eeeeee. 4°43 5°38 
10. Lésliche Kohlehydrate., ....0.5.. 08 iesevess oe sels 4°03 2°23 
SUE Rotiasee ss eG Oe, Fhe oO). we bth 14°19 17°37 
19) FONBOGRIOE i hie Hdd. Kod vid pieje nee oe ree erhry: 7°68 10°49 
1 Bic: PRCtVEREORRIEE oo. o's! ig bn of v8 8 0's + pred ne ager 1°02 1°37 
14. Gesamtstickstoff (Rohprotein)....!........... 1°96 (f2* 25) 2-69 (16°81 
15. Gesamtasche ..........6... J Wee HONE ES Core 13°42 8°56 
16. Leichter hydrolisierbare Membranstoffe’ nicht 
pentosanartiger Natur (aus der Differenz)..... 8°70 0°12 


Die obigen Zahlenreihen sind in doppelter Beziehung aut- 
failend und dies um so mehr, als es sich nicht um einen vereinzelten 





1 Die frischen Blatter enthalten 77°6 9/9, die frischen Bliiten 71°6 9/9 Wasser. 
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Sherabsetzenden Mineralsalzen wesentlich erhéht sei. 


Uber Kuautia silvatica Dub. 


Fall handelt, da bei einer anderen, systematisch nicht verwandten 
Art (Chamaenerium angustifolinm, Familie der Onagraceen) ganz 
ihnliche Verhaltnisse angetroffen wurden. Erstens war zu erwarten 
gewesen, da8 Blatter und Bliiten, wenn sie auch als Organe des- 
selben Organismus in qualitativer Hinsicht vielfach Ubereinstimmen, 
doch in quantitativer Beziehung gréBere Abweichungen aufweisen 
wiirden. Man sollte meinen, da bei den Bliiten infolge ihrer zarten 
Beschaffenheit die Membranstoffe vermindert, Gerbstoffe und Phloba- 
phene nur in, ganz geringer Menge vorhanden seien, daB hingegen 
infolge des Nektargehaltes der Zucker vermehrt und mit Bezug 
auf die groBe, der Verdunstung giinstige Oberflache der Gehalt an 
hygroskopischen Polysacchariden und krystalloiden, den Dampfdruck 
Statt dessen 
ergibt sich folgendes: die auferlich sehr augenfalligen Unterschiede, 
die auf der Ungleichheit der Textur und der Anwesenheit, beziehungs- 
weise dem Mangel an Chlorophyll und Anthokyan beruhen, kommen 
gewichtsmaBig nicht sehr zum Ausdruck. Die Membranstoffe sind 
zwar im ganzen (Rubrik 11, 12, 13, 16) in den Blattern reichlicher 
vorhanden, doch ist zu bedenken, daf§ die in Rubrik 16 befindliche 
Zahl aus der Differenz berechnet! und daher mit mancherlei ana- 
lytischen Fehlern behaftet ist, auBerdem noch andere Stoffe un- 
bekannter Art an diesem Werte partizipieren. Der Invertzucker ist 
in den Bliiten nur unwesentlich vermehrt, kolloidale Polysaccharide 
und Mineralstoffe vermindert, Gerbstoffe und Phlobaphene zusammen- 
genommen fast gleich. Nur der Gesamtstickstoff ist erwartungs- 
gemaB in den Bliiten bedeutend erhdht. Im ganzen aber sind die 
Unterschiede gering und die beiden Zahlenreihen tiber alles Erwarten 
ihnlich. Weitere quantitative Versuche an anderen Pflanzen werden 
zeigen, ob diese Erscheinung eine weitverbreitete ist. 

Zweitens ist der hohe Gehalt an Tannoiden in den Bliten 
auffallend. Uber diesen speziellen Gegenstand ist bis jetzt nur 
Wenig gearbeitet worden.? Bekanntlich existiert tiber die physio- 
logische Bedeutung der Gerbstoffe bisher keine Annahme, welche 
die verschiedenartigen Vorkommnisse der Tannoide von einem ein- 
heitlichen Gesichtspunkt aus zu erklaren imstande ware. Wenn 
man bedenkt, da die Bliten, deren Entfaltung und Dauer nur 
nach wenigen Tagen zahlt und deren Stoffumsatz daher ein sehr 
reger sein muB, so erhebliche Mengen von Tannoiden enthalten 
wie im vorliegenden Fall, so ist der Gedanke kaum abzuweisen, 
da die Gerbstoffe in diesen Fallen eine wesentliche Bedeutung 
fiir die Stoffwandlung besitzen. Von den bisher aufgestellten Hypo- 
thesen diirfte jene, die das Auftreten der Tannoide mit dem 
Sauerstoffumsatz, d. h. also der Atmung in Zusammenhang bringt, 
Wohl als die wahrscheinlichste zu betrachten sein. 





1 Durch Summation der in den Rubriken 1, 2, 4, 6, 11, 12, 
VYermindert um 7) enthaltenen Zahlen und Subtraktion von 100. 
* Paasche, Dissert. Gittingen 1910 


13, 14 und 15 
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Beitrage zur vergleichenden Pflanzenchemie 


VIII. Uber Chamaenerium angustifolium Scop. 


Von 


Konstantia Piiringer 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1923) 


Die Familie der Onagraceen ist chemisch fast gar nicht unter- 
sucht; die wenigen vorhandenen Angaben beziehen sich zumeist auf das 
Vorkommen von Gerbstoff.! Es schien daher wiinschenswert, einen 
Vertreter dieser Familie der chemischen Analyse zu unterziehen und 
als solcher wurde das haufig vorkommende Chamntaenerium angusti- 
folium Scop. (syn. Epilobium augustifolium L.) gewahlt. Beziiglich 
dieser Art liegen einige alte chemische Angaben in Rochleders 
Phytochemie? vor, doch haben diese heute kaum mehr irgendwelchen 
Wert. 

DaB die Pflanze in Ru®land als Teeverfalschungsmittel ver- 
wendet wird, diirfte weniger auf ihre chemischen Eigenschaften als 
vielmehr auf die Gestalt der Blatter zuriickzuftihren sein. Das ver- 
wendete Material stammte aus Nordsteiermark; die Aufarbeitung er- 
folgte so, wie in der vorausgehenden Abhandlung angegeben. 


I. Die Blatter. 


1. Der Petrolatherauszug bildet eine dunkelgriine, fettige 
Masse und lieferte, vom Lésungsmittel durch einen Kohlendioxyd- 
strom unter Erhitzen im Chlorcalciumbad befreit, folgende Kennzahlen: 


1°2440 ¢ verbrauchten zur Neutralisation 3°72cm’ KOH (1 cm? =0°02854¢ 
KOH), daher Siurezahl 85°34. 2°680g verbrauchten zur Verseifung 27°63 cm* 
KOH (1 cm? = 0:01565 ¢ KOH), somit Verseifungszahl 161°3. 0:2727 ¢ ver- 
brauchten 11°11lcm? Wijs’sche Lisung (1 cm? = 0°02675¢ J), daher Jodzahl 
108°9. 2°680 ¢ Rohfett ergaben 0*8087 ¢ Unverseifbares = 30°17. 


eee 





1 Wehmer, Die Pflanzenstoffe; 1911, p. 542; Dekker, Die Gerbstoffe; 


1913, p. 229. 
“ Phytochemie; 1854, p. 74. 
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Das Rohfett wurde verseift. Aus den nicht verseifbaren Stoffen, 
die eine rotgelbe Masse bilden und keine Karotenreaktion geben, lift 
sich zundchst mit Essigester, dann durch Krystallisation aus Alkoho! 
(mit Tierkohlezusatz) ein in Nadeln krystallisierender Stoff vom 
konstanten Schmelzpunkt 76° isolieren, der keine Sterinreaktionen 
gibt und acetylierbar ist. 

Analyse: 4°146 mg Substanz, 5°280 mg H,O und 12°310mg COs, daher H — 
= 14°250',, C= 80°989/,. 
3°908 mg Substanz, 5°020 mg H,O und 11°610 mg COs, somit H — 
= 14°379/,, C = 81°03). 
Im Mittel H = 14°319/), C = 81-000). 


Die Zahlen entsprechen der Formel C,,H,,O (ber. H = 
= 14°11 %/,, C= 80°98 °/,). Es liegt ein Wachsalkohol vor. 
Das Acetylprodukt, in gebrauchlicher Weise dargestellt, bildet 
aus Alkohol krystallisiert, unregelmafige Blattchen, aus Ather Nadeln 
vom Fp. 58°. 
Analyse: 4°152 mg Substanz, 5:00 mg H,O und 12°08 mg CO,, H= 13-48), 
C = 79°020/,. 
3°958 mg Substanz, 4°74m¢g H,O, 11°46m¢ COs, somit H = 
= 13°409/,, C = 78°96. 
Die Formel CoH gO. verlangt H = 13°049, C = 78-269). 


Die aus der oben erwdhnten Seifenlésung abgeschiedenen 
Sduren von dunkelgriiner Farbe, halbfester Konsistenz und dem 
Neutralisationswert 181°6 wurden mit kaltem Petrolather behandelt, 
der die Fettséuren aufnimmt, wahrend die Harzsaéuren ungelést 
bleiben. Die ersteren sind halbfest; ihre Menge war zu gering, um 
eine Isolierung der chemischen Individuen zu gestatten; durch Auf- 
streichen auf Tonplatten und 6éfteres Umkrystallisieren aus Alkohol 
(mit Tierkohle) lassen sich die festen Fettsdéuren als weife, krystal- 
limische Masse vom Fp. 50° und dem Neutralisationswert 202-6 
gewinnen; wahrscheinlich liegt ein Gemisch von Palmitin- und 
Stearinsdure vor. Die oben erwahnten, in Ather léslichen Harz- 
sduren sind dunkelgriin und amorph; sie wurden nicht weiter 
untersucht. In der sauren Unterlauge konnten Glyzerin und Phos- 
phorsdure (Lezithin) in bekannter Weise nachgewiesen werden. 

2. Der Atherauszug ist eine griine, kriimelige Masse, die 
zuerst zur Beseitigung fettiger Stoffe mit Petrolather extrahiert, dann 
wiederholt aus Alkohol umgefallt wurde, bis der resultierende K6rper 
weifi erschien und seinen Fettpunkt nicht mehr dnderte. Dieser liegt 
bei 256—260° unter. Zersetzung, Der Stoff bildet mikroskopische 
runde Koérnehen, ist nicht krystallisiert, gut léslich in warmem 
Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform, Aceton, Methylalkohol und 
Phenol, wenig (auch in der Kochhitze) léslich in Eisessig, Petroi- 
ather, Schwefelkohlenstoff, unlidslich in wiassrigen Alkalien. Er ist 
etwas hygroskopisch, optisch aktiv und wird beim Reiben eleKtrisch. 





Analyse: 0°1004 ¢ Substanz, 0°0940 ¢ H,O und 0°2722.¢ CO.; H= 10°48"), 
C = 73°940),. 
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Uber Chamaencrium angustifolium Scop. 20% 


2°922 mg Substanz, 2°686 mg H,O und 7°862 mg COs; somit H = 
= 10°109/,, C = 73°38. 

3°558 mg Substanz, 3°187 wag HeO und 9°590 ag CO., daher H = 
= 10°039/,, C = 73°51. 

Gefunden im Mittel: 10°209', H und 73°62), C; berechnet fiir 
(CgHy9O)x 10°209/, H, 73°46), C. 

Drehungsvermégen: 1. 0°3827.¢ in 100 cm? Alkohol drehen im 1 dm 
Rohr 0°8° Ventzke nach rechts, daher [a] — + 72°4, 2. 0°3081 ¢° in 
100 cnt? Alkohol drehen um 0°65° Ventzke nach rechts, daher [a]: = 
= + 73:1. Mittel: 4+- 72°75°. 


Der K6rper addiert in Chloroformlésung Brom und Jod; das 
Jodprodukt ist hellbraun, amorph und schmilzt bei 118—120°. Das 


auf bekannte Weise gewonnene Acetylprodukt ist amorph, schmilzt 


unter Zersetzung bei 178-—180°, ist in Alkohol und namentlich in 
Ather leichter léslich wie die Stammsubstanz. 

Es liegt hier also wieder einer jener Harzalkohole vor, die 
in freiem Zustand in grtinen Pflanzen sehr verbreitet zu _ sein 
scheinen; sie sind durch k6rnige, nicht krystallisierte Beschaffen- 
heit, die Léslichkeitsverhaltnisse, den hohen Zersetzungspunkt, 
ihnliche Zusammensetzung und durch die Cholestolreaktion als cine 
Gruppe verwandter Stoffe charakterisiert. 

3. Der in Petrolather, Ather und Wasser unlésliche Anteil des 
Alkoholauszuges besteht hauptsdchlich aus Phlobaphenen, die, 
in bekannter Weise gereinigt, ein amorphes, braunrotes Pulver 
bilden. Ihre Reaktionen sind denen der unten erwéhnten Gerbstoffe 
ganz ahnlich. 

4. Der in Wasser ldsliche Anteil des Alkoholauszuges gibt an 
Ather nichts Nennenswertes ab. Er wurde 


©. mit Bleizucker und Bleiessig gefallt; die Bleifallungen liefern 
nach der Zersetzung mit HeS und Eindampfen im Vakuum braun- 
rote, zahe, hygroskopische Massen, die hauptsdchlich aus Gerb- 
stoffen bestehen. Sie liefern in der Kalischmelze Brenzkatechin, 
das durch seine qualitativen Reaktionen identifiziert.wurde. Die 
waBrige L6sung der Gerbstoffe zeigt gegen einige der gebraéuchlichen 
Reagentien folgendes Verhalten. Ejisenchlorid: olivgriine Farbung, 
die. beim Erwarmen briunlich wird; Kupferacetat: braungelber 
Niederschlag; Bleiacetat: gelbe Fallung; Ammoniummolybdat: braun- 
griine, Fallung; Amfnonsulfid:. gelbbrauner Niederschlag:  Kalium- 
bichromat: braune, flockige Fallung; Gelatine-Kochsalzlésung: gelb- 
licher, kaésiger Niederschlag; Brucin: gelblichweife Fallung. 


Im Filtrat von der Bleifallung wurde nach Beseitigung des. 
Bleies Cholin und Invertzucker nachgewiesen. : 


Identifizierung. Cholin, durch Kaliumquecksilberjodid als eigelber krystal- 
linischer Niederschlag gefallt, das daraus hergeste!lte Golddoppelsalz ist krystal- 
lisiert, in kaltem Wasser schwer léslich, Schniilzt bei 248°. 


Invertzucker: Bildung des Osazons, das nach zweimaligem Umkrystallisieren 
aus verdiinntem Alkohol bei 204° schmilzt. Eine mit Tierkohle entfirbte Lisung 
drehte im 2dm Rohr um 7° Ventzke links und reduzierte pro 100cm* aus 














258 K. Piiringer, 


Fehling’scher Lésung 8°56 ¢ Kupfer. Aus den Gleichungen:1! 1°8564 « +- 1°7185. 
y = 8°96 und +:0°3268 — :0°1838 = —7 folgt += 2°25, y= 2°55, wobei x 
die Glukose, y die Fruktose in Grammen pro 100 cm? Lésung bedeutet. Die beiden 
Zucker sind also in gleichen Mengen vorhanden. 


6. Das mit Alkohol extrahierte Material wurde schlieBlich mit 
Wasser ausgekocht; aus der eingeengten Fliissigkeit werden durch 
Alkohol amorphe Kohlehydrate als braune, gallertige Masse gefillt. 
Ihre Hydrolyse ergab das reichliche Vorhandensein von Pentosen, 
andere Monasaccharide lieSen. sich .mit.Bestimmtheit nicht nach- 
weisen. 

Starke ist in der Pflanze nur in sehr kleiner Menge vor- 
handen (Nachweis mikrochemisch). 


II. Die Bliiten. 


Untersucht wurden die Bliiten samt den unterstaéndigen Frucht- 
knoten, der Gang der Analyse war derselbe wie bei den Blattern. 


1. Der Petrolatherauszug bildet eine braungriine Masse. 


Kennzahlen: 0°9566¢ verbrauchen zur Neutralisation 3°1 cm? KOH 
(1 cm? = 0°02854 v), daher Saéurezahl 92°48. 


3°3077 g bendtigten zur Verseifung 29°04 cm? KOH (1cm* = 0°01796 9) 
und ergaben 1°0106,¢ Unverseifbares, somit Verseifungszahl 157°3, Unverseifbares 
30°55 9/. 

Die unverseifbaren Anteile des Rohfettes werden erst aus 
Essigester, dann aus Alkohol gereinigt.. Dabei ergeben sich zwei 
Stoffe. Der eine bleibt in siedendem Alkohol in Form geschmolzener 
Kiigelchen ungelést. Er wird aus Essigester umkrystallisiert, bildet 
Krystallblattchen vom Fp. 63° und ist nicht acetylierbar. 


Analyse a 3°719 mg Substanz; 4°90 mg H,O, 11°60 mg COs, somit H = 14°74%), 


= 85°079%p. 

3-551 mg Substanz, 4°74 mg HgO, 11°06 mg CO,, daher H = 14-949, 
C = 84°95 9/5. 

Im Mittel: H = 14°840/), C = 85°01%). 


Die Substanz ist also ein Paraffin, dem mit Riicksicht auf 
den Schmelzpunkt die Formel C,,H,, oder C,,H,, zuzuteilen ware. 
Eine Identifizierung mit bereits beschriebenen derartigen Stoffen, 
z. B. dem von Klobb, Garnier und Ehrwein? dargestellten, ware 
nur auf Grund von Mischschmelzpunkten mdglich, doch stand kein 
Vergleichsmaterial zur Verfiigung. 

Der zweite. in heifem Alkohol ldsliche Stoff bildet silber- 
glanzende Blattchen vom Fp. 68°. 


! 


Analyse: 4°683 mg Substanz, 6°13 mg H,O und 14°43 mg CO, daher H 
—= 14°650/,, C = 84°04%. 
3°832 mg Substanz, 5°05 mg H,O und 11°81 mg CO g, daher H = 
= 14'750',, C = 84050; 





1 Monatshefte 42, S. 295 (1921). 
2 Chem. Zentralbl. 1910, II, 1934. 
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Uber Chamaenerium angustifolium Scop. 299 


Wenn auch die Analyse ein Defizit von etwas tiber 1°/, ergibt, 
so diurfte es sich doch auch um einen Kohlenwasserstoff 
handeln, da es nicht ausgeschlossen ist, dafi die Substanz trotz 
ihres schénen Aussehens noch Fremdstoffe enthielt, die bei der 
Schwierigkeit der Trennung und bei dem Arbeiten mit sehr geringen 
Substanzmengen nicht vollig beseitigt werden konnten. Dafi es sich 
aber um zwei verschiedene Stoffe handelt, geht aus dem Misch- 
schmelzpunkte 56° hervor. 

Die freien Saéuren der zerlegten Seifenldsung enthielten Fett- 
und Harzséuren. Die ersteren, durch kalten Petrolather abgetrennt, 
gaben folgende Kennzahlen: 

1°9860 ¢ verbrauchen zur Neutralisation 12°45 cm? KOH (1 cm* = 0°02854 g), 
Neutralisationswert 178°8. 0°4013.¢ bendtigten 19°81 ¢m* Hiibl’scher Jodlésung, 
Jodzahl 114°5. 

Die aus dem Gemisch gewonnenen festen Fettséuren zeigten 
den Fp. 52° und den Neutralisationswert 206°1, diirften wohl auch 
ein Palmitin-Stearinsdéuregemisch darstellen. In der sauren Unterlauge 
konnten wie bei den Blattern Glyzerin und Phosphorsdure nach- 
gewiesen werden. 

2. Aus dem Atherauszug wurde ein Harzkérper isoliert, 
der mit dem der Blatter identisch ist, wie sich aus den Léslich- 
keitsverhaltnissen und dem Schmelzpunkte ergibt. 

3. Auch die Phlobaphene sind jenen der blatter vollkommen 


ahnlich. 
4. Der in Wasser lésliche Anteil des Alkoholauszuges gibt an 
Ather keine erheblichen Stoffmengen ab. Er wurde 


5. in gleicher Weise behandelt wie der analoge Blatterauszug. 
Es wurde gefunden: Anthokyan, ein eisengriinender Gerbstoff 
der Protokatechuséuregruppe, ganz 4hnlich dem der Blatter, und 
Invertzucker mit Uberwiegender Fruktose. 


Nachweis: Darstellung des Glukosazons (Fp. 204°). Eine Lésung, die im 
2dm — 12°6° Ventzke drehte, reduzierte pro 100 cm* 7°318 ¢ Kupfer, woraus 
sich nach den friiher angegebenen Formeln fiir Glukose 1°18 g, fiir Fruktose 2°98 ¢ 
pro 100 cm? berechnet. 


6. Die Kohlehydrate des Wasserauszuges gleichen vollig 
denen der Blatter. 


Quantitative Bestimmungen. 


i. Blatter: a) 6°8139,¢ Trockensubstanz lieferten 0°3289 ¢ Petrolither-, 
0°2859 ¢ Atherextrakt und 0°1140 ¢ Phlobaphene; b) 5°7309 ¢ gaben 0°8948 ¢ in 
959/,igem Alkohol ldsliche Stoffe; c) 18°0534 ¢ Trockensubstanz wurden mit heifem 
Wasser erschépft und die Ausziige auf 1000 cm®* gebracht, hievon ergaben 100 cm* 
0°6762 ¢ Trockenriickstand und 0°0948 ¢ Extraktasche; 100 cm* wurden mit 10 cm? 
Bleiessig geklart und in 50cm* des entbleiten Filtrates der Zucker nach Allihn 
bestimmt, wobei 0°0821 ¢ Cu erhalten wurden; 250cm? wurden auf 25cm? ein- 
geengt und nach Salzsaéurezusatz mit dem doppelten Volum Alkohol gefiallt, erhalten 
amorphe Kohlehydrate 0°0461 ¢ (nach Abzug der Asche); d) 17°4106 ¢ Trocken- 
substanz wurden ebenfalls mit heifem Wasser extrahiert und die Ausziige auf 
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260 K. Piiringer, Uber Chamacnerium angustifolium Scop. 


1000 cm? gebracht; 100 cm’ dieser Lisung verbrauchen zur Neutralisation 3°46 c1;: 
(lem? = 0°012392 ¢ KOH); bei der Gerbstoffbestimmung nach der offiziellen 
Methode wurden aus 100cm* erhalten 0°6442 ¢ Gesamtextrakt und im weiteren 


100 cm? 0°5384 ¢ Nichtgerbstoffe, somit 0°1058 ¢ Gerbstoffe; ¢) Gesamtstickstoff 


nach Kjeldah!: 1°3469,¢ Trockensubstanz verbrauchten 10°75 cm H,SO, (1 cm? — 
=0°008098 ¢ N); /) Reinprotein nach Stutzer: 1°3182.¢ Trockensubstanz ver- 
brauchten 8°62 cm* derselben HgSO,; g) 3°3869 ¢ Trockensubstanz gaben 0°3570 » 
Rohfaser; 4) 2°7409 ¢ Substanz lieferten 0°2113 ¢ Asche. 


2. Bliiten. a) 4°6452¢ Trockensubstanz gaben 0:°1284-¢ Petrolither., 
0°2525¢ Ather- und 0°9185¢ Alkoholextrakt; 6b) 13°9417.¢ Trockensubstanz 
wurden mit hei8em Wasser erschdpft, die Ausziige auf 1000 cm? gebracht; in 
100 cm? 0°5723 ¢ Gesamtextrakt und 0°0844 ¢ Extraktasche; in 100 cm? wie oben 
der Zucker bestimmt, gewogen 0°1115 ¢ Kupfer; in 250 cm* wie oben die Kohle- 
hydrate durch Alkoholfallung bestimmt, erhalten 0°0524¢; in 100cm* die freie 
Siure titriert, verbraucht 1°3 cm’ Lauge (1 cm? == 0°02854.¢ KOH); ¢) 17:7250 ¢ 
Trockensubstanz mit Wasser extrahiert, Loésung auf 1000 cm gebracht; Gerbstoff- 
bestimmung nach der offiziellen Methode: 100cm*%, Gesamtextrakt 0°6798 ¢, in 
anderen 100 cm? 0°4552 2 Nichtgerbstoffe, somit 0°2246.¢ Gerbstoffe; d) Gesamt- 
stickstoff nach Kjeldahl: 1°0230 ¢ Trockensubstanz verbrauchten 7°49 cm*® H,SO, 
(1.cm = 0°003098 ¢ N); ¢) Rohfaser 0°2499 ¢ in 1°846 ¢ Substanz; f) 1°4687 » 
Substanz ergaben 0°0989 ¢ Asche. / 


Die Resultate sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 


Blatter Bliiten 
DRARORTOTOMAGUR 56s. Siding. + 0 So ledie + «btlc. blebs ABC le.0 0% bigble +. < 4°82 2°76 
EE Ts. 6 5-5 wd oknes & cakdiieserisl came OEE -decatee Exereik 260 4°20 5°39 
na Cee es aig bb 06: pd We hn + be 3 oc 15°61 19°77 
WiassenUaliche Giete See COILS. SSO GENO ot 37°45 41°04 
> Mineralstoffe .............is.0-. - ARs « Ot ss 5°23 6°05 
Freie Sadure (als KOH) beréchmet) . .oicie odo oe ob spouve'e ope ss emes 2°46 3°32 
Se re Ta, oe as oe one Cdk d phe ake bb we 5°27 8°47 
ROO UNCUT 5 oa ce bic « Wat ES Sie cos a cldly ERAT OE UE Chee Lite ia th 12°15 12°67 
PS dirs S85 en cok bc woh 0.0 bee abd te ctie Hed ehes crs 1°07 -—- 
CS es tk, Me CSU ee Pek acads Rae he ke 2°47 2°26 
Proteinstickstoff ............ AS EOP LAD AT RBS GORA 2-02 — 
Nemes Ht iid. Shiv: comis « (eal lS . SLR. + BG SIME Nabe 10°54 13°53 


Asche 7°70 6:73 


Die Berechnung ergibt in beiden Fallen einen Fehlbetrag von tiber 20" ), 
der auf Pentosane und andere Membranstoffe entfillt. 


Im frischen Zustand enthalten die Blatter 80°/,, die Bliiten 87°5°/) Wasser. 


Das Bild, das die beiden Analysen darbieten, gleicht in hohem 
Grade dem bei Knautia! gewonnenen. Einzelne kleinere Ab- 
weichungen sind darauf zuriickzufiihren, daf8 bei Knautia blof die 
Korollen, hier aber auch die Fruchtknoten mituntersucht wurden. 
Im Ganzen gelten aber die dort angestellten Betrachtungen auch 


hier, insbesondere ist der Gerbstdffgehalt der Bliiten hier besonders 


hoch. | | 
Die Mikroanalysen hat gréftenteils Herr Dr.O. Wintersteiner 
in Graz ausgefiihrt, wofiir ich ihm herzlichen Dank sage. 
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1 Siehe Abhandlung VII. 
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Beitrige zur vergleichenden Pflanzenchemie 
IX. Zur Chemie der Rinden 1 


Von 


Chaja Feinberg, Johann Herrmann, Leopoldine Réglsperger und 
Julius Zellner 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1923) 


Die bisher verdffentlichten chemischen Untersuchungen von 
Baumrinden beziehen sich fast ausschliefilich auf praktisch verwert- 
bare Objekte; selbst die Rinden unserer gew6dhnlichen heimischen 
Laubbaume sind bis jetzt gar nicht oder nur wenig studiert und 
die vorhandenen sp4arlichen Angaben stammen meist aus 4lterer 
Zeit. Es besteht hier eine Lticke, die auszufiillen die Aufgabe der 
vorliegenden und einer spiter folgenden Arbeit bildet. Um Wieder- 
holungen zu vermeiden sei hier bemerkt, da in allen Fallen nur 
jingere glatte Astrinden, keine alten Stammrinden mit Borke zur 
Untersuchung kamen, da’ die Materialien im lufttrockenen, fein- 
gepulverten Zustand verarbeitet wurden und daf}i der Analysengang 
in allen Fallen der gleiche war, tbereinstimmend mit dem in der 
VII. Abhandlung angegebenen; demgema® ist auch die Bezifferung 
der auf Grund der verschiedenen Ldslichkeit gebildeten Stoffgruppen 
die gleiche wie dort. Bei jeder Art sind auch einige quantitative 
Bestimmungen gemacht worden, um ein beilaufiges Bild von der 
Menge der wichtigeren Stoffgruppen zu gewinnen. 


1.-Feldahorn (Acer campestre L.). 


(Experimentel!l bearbeitet von J. Herrman.) 


Das Material war im Winter bei Miédling gesammelt worden. 
Die Rinde ist bisher, von Aschenanalysen! abgesehen, noch nicht 
untersucht worden, Uber die Bestandteile der jungen Triebe liegt 
eine Arbeit von Schulze und Bosshard? vor. Die verarbeitete 
Menge betrug 5 kg. 





1 Webmer, Die Pflanzenstoffe, 1911 3 
2 Zeitschr. f. physiolog. Chemie, 9, 420. 
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1. Der Petrolatherauszug bildet eine dunkelgriine Masse 


40680 y verbrauchten zur Verseifung 18° 1 cm? alkoholische Lauge (1 cm? = 0°0230¢ | 
KOH), Verseifungszahl 102°3 und gaben 1°978 ¢ = 48° 5%, Unverseif bares 


2°985 ¢ verbrauchten zur Neutralisation 9°8cm? Lauge (1 cm? = 0°02854 ¢ KOH), | 


somit Saéurezahl 93°7 
Auffallend ist der groSe Gehalt an freien Fettsauren. 


Das Rohfett wurde verseift und mit Ather der unverseifbare 
Anteil ausgeschiittelt. Die Reinigung des letzteren erfolgte wie | 


gewohnlich zundchst aus Essigester, dann aus Alkohol mit Tier- 
kohlezusatz. Da das erhaltene Produkt sich als ein Gemisch erwies. 
folgte nun eine fraktionierte Krystallisation aus Petrolather und 


Alkohol, die zur Isolierung zweier einheitlicher Koérper fiihrte. Der | 


eine, in kaltem Petrolather schwerer ldésliche Stoff, ist auch in den 


anderen gebrduchlichen Lésungsmitteln in der Kalte schwer, in der [ 


Warme leicht léslich, zeigt den Fp. 79°, gibt keine Cholestolreaktion 
und ist optisch inaktiv. 


/ 


Analyse: 3°464 mg Substanz gaben 4°409 mg H,O und 10° Sr ong CO,, somit 
H = 14°269',, C= 81°67 !,. 4°006 mg Substanz gaben 5:097 mg HO unt 
12°008 mg COg, somit H = 14+249/,, C = 81-729. Im Mittel H = 14-240), 
C = 81°699',. Diese Werte entsprechen der Formel Cyg,H;,0 (berechne! 


H = 14°19, C= 81° 70 9/,. 


Schmelzpunkt und Analyse weisen darauf hin, daf} hier Ceryl- 


alkohol vorliegt. 
Der zweite KOrper ist in Petrolather auch in der KAlte leichter 
léslich, krystallisiert daraus in feinen Nadeln vom Fp. 128° und 


gibt die Steinreaktionen. 


Analyse: 4°73 mg Substanz gaben 4°970mg H,O und 13°885 mg COs, somit | 


= 80°08 9... 3°766 mg gaben 4:03 mg H,O und 11°02 m; 





H = 11° 76 0), C 





COg, somit H = 11° 97 9%, ‘C= 79: 639’). Im Mittel H=1I1° 8695, C=Fh 


== 79°95 97, 

Die pidtiutaans win winbastianéte nach Rast lieferte den etwas zu 
niedrigen Wert 320 statt 372 fiir die wasserfreie und 390 flr die wasserhaltige 
Substanz, wahrscheinlich wirkt der Wassergehalt st6rend. 


Der Kérper entspricht der Formel C,,H,,O+H,O mit den 
Werten H = 11°80°/,, C= 80°00°%/,. 
Das Drehungsvermégen wurde in alkoholischer Lésung ermittelt. 


0*210¢ Substanz in 100 cm* Alkohol drehen im L Keene ray 0°3° Ventzke 
nach links, somit [a] == —24°7°, wenn 1° Ventzke = 0°3468 Kreisgraden; die 
Bestimmung ist wegen “der geringen Konzentration nur-als eine beiliufige zu 


betrachten. 


Zusammensetzung und Eigenschaften beweisen, da® ein 
typisches Phytosterin vorliegt. 

: Die oben erwdhnte Seifenldsung wurde mit Sdure zerlegt, 
wobei ein Geruch nach niedrigen Fettsaéuren auftrat, die abge- 
schiedenen unl6éslichen Fettséduren nahm man nach dem Waschen 
und Trocknen nochmals mit Petrolather auf, um Verunreinigungen 
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Zur Chemie der Rinden. 


abzuscheiden; nach dem Vertreiben des Lésungsmittels. blieben sie 
als gelbliche, vaselinartige Masse zurtick, die im Vakuum _ itber 
Schwefelséure und Paraffin getrocknet wurde. 


9:2972 ¢ verbrauchen zur Neutralisation 14°5 cm? KOH (1 cm? = 0°02854 9), somit 
Neutralisationswert 180. 


02805 ¢ bendtigen 24°15 cm? Hibl’sche Lésung (1 cm? = 0°01227 ¢ J), daher die 
Jodzahl 105°6. 


Der Neutralisationswert deutet auf die Anwesenheit einer 
Siure mit mehr als 18 C-Atomen, die Jodzahl auf das Vorhanden- 
sein von Linolsdéuren hin. 


Die fliissigen Fettsduren konnten wegen ihrer geringen Menge 
nicht untersucht werden; die festen lieferten bei der fraktionierten 
Krystallisation aus Alkohol eine Kopffraktion mit dem Fp. 75°, 
wahrend die folgenden Fraktionen bei 54 bis 56° schmolzen. Zur 
Reinigung verwandelte man die Séure mit dem Fp. 75° nochmals 
in das Kaliumsalz, schiittelte dessen wadBrige Losung mit Ather aus, 
um Reste unverseifbarer Stoffe zu entfernen, fallte das Salz aus 
Alkohol um und schied schlieBlich wieder die Siure daraus ab. 
Der Schmelzpunkt war unverandert 75°. 


Analyse: 4°653 mg Substanz lieferten 5°29 mg H,O und 13°20 mg CO,, daher 
= 12°729',, C=77°30 9%. 3°078 mg Substanz gaben 3° 48 meg HO und 
8°71 mg CO,, somit H = 12° 85 %, C=77°20%,. Im Mittel: om 12°68 ©, 
C = 77°29). Berechnet fiir CopHyg0. H = 12°82 9/), C = 76°92 9). 


Diese Sdure ist somit offenbar identisch mit Arachinsdure. 


Die Trennung der tibrigen festen Fettsauren, die wahrscheinlich 
Stearin- und Palmitinsaéure enthalten, war wegen Substanzmangel 
nicht ausfiihrbar. In dem saueren Filtrat der Fettséuren konnten 
Glyzerin, Phosphorsdaure und Cholin in gebréuchlicher Weise 
nachgewiesen werden, und zwar das erstere nur in geringer, die 
beiden anderen in relativ erheblicher Quantitat. 


2. Der Atherauszug lieferte nach der Reinigung aus Alkohol 
eine undeutlich krystallinische, gelbgriine Substanz mit langer 
Schmelzlinie, die sich mit indifferenten Lésungsmitteln nicht erfolg- 
reich bearbeiten lieS und daher mit alkoholischer Lauge verseift 
wurde. Man schiittelte das Reaktionsprodukt mit Ather aus und 
gewann aus diesem eine Substanz, die nach mehrmaligem Um- 
lisen aus Alkohol unter Tierkohlezusatz deutlich krystallinisch 
erschien und den Fp. 75° aufwies. 


Analyse: 4°650 “ Substanz lieferten 5°776 mg H,O und 13°646 mg CO,, H= 


= 13°90 9/,, C= 80°06 °!,. 3°770 mg gation 4°75 mg H,O und 11°05 mie 


CO,, daher H = 14° 10.0). C = 79°95 9/,. Im Mittel: H= 14°00 %,, C= 
= 80: 00%. Diese Zahlen stimmen vorziiglich auf die Formel CygHggO mit 
den Werten H = 14°05 9/,, C= 80°00 9%). 


Es scheint somit ein Oktadecylalkohol vorzuliegen, der 
jedoch mit dem normalen (Fp. 59°) nicht identisch sein kann, 
sondern ein Isomeres sein muf. 


Chemieheft Nr. 7 und 8. 
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3. Phlobaphene sind, wie bei Rinden haufig, in reichliche, | 


Menge vorhanden. Durch Auflésen in heifem 60 prozentigen Alkoho! 


und EingieBen der Lisung in einen Uberschuf von sehr verdiinnter | 
Salzsaure werden sie gereinigt. Dieser Vorgang wird wiederholt, — 


schlieBlich die Substanz in Ather—Alkohol gelést, die Fliissigkei 
filtriert und im Vakuum eingedampft. Man erhdlt so eine rotbraune 


pulverige Substanz, die aschenfrei ist, aber sehr hartnaéickig Wasser | 
zuruckhalt, so daf sie zur Analyse wochenlang im_ Exsikkator | 
getrocknet werden muBte. Die Analyse wurde nur zum Zwecke | 


eines Vergleiches mit den Gerbstoffen ausgefiihrt. 


0'2036¢ Substanz gaben 0°1172¢ HgO und 0°4820 g COg, entsprechend | 
6°44 9/) H und 57°80 % C. Diese Werte widen zu einer Formel (CogH»,04)) 1 | 


mit 6°609') H und 58°15, C passen. 


Die qualitativen Reaktionen der Phlobaphene finden sich in| 


der nachfolgenden Tabelle. 


4. Die in Wasser léslichen Anteile des alkoholischen Auszuges i 
wurden mit Ather ausgeschiittelt, doch nahm dieser nur wenig | 


Substanz auf, daher wurde die wiafrige Fliissigkeit gleich weiter 
verarbeitet. 


5. Die Hauptmenge der Gerbstoffe ist durch neutrales Biei- | 
acetat fallbar; sie bilden nach dem Eindampfen im Vakuum und'§ 
lingerem Trocknen bei gewdhnlicher Temperatur eine briaunliche, | 
glasige Masse, die sich puivern 1l48t und nicht auffallend hygro- | 


skopisch ist. Zur weiteren Reinigung diente die beim Tannin 
gebrauchliche Methode: Lésen in einem Gemisch von Alkohol und 
Ather (1:4), Filtrieren und Ausschiitteln mit Wasser, Eindampfen 


der wa6Grigen Losung im Vakuum, Trocknen und Pulvern. Die | 
qualitativen Reaktionen sind in der untenstehenden Tabelle ange- © 


geben. Die Kalischmelze, in bekannter Weise aufgearbeitet, lieferte 
Brenzkatechin. 


Nachweis: Farblose Krystalle vom Fp. 104°; die wafrige Lésung reduziert / 


ammoniakalisches Silbernitrat in der Kilte, Fehling’sche Lésung erst in der Wiirme. 


farbt sich mit Lauge braun, gibt mit Bleizucker einen weifen, in Essigsiéure léslichen | 


Niederschlag, farbt sich mit Eisenchlorid griin und auf Sodazusatz violett. 


Eine Partie der Gerbstoffe wurde der Hydrolyse mit fiint: 
prozentiger Schwefelséure unterworfen. Nach dem Abfiltrieren der} 


entstandenen Phlobaphene und Beseitigung der Schwefelséure mit 
Bariumcarbonat konnte aus der geklarten Fllissigkeit des Glukosazon 
vom Fp. 204° in. bekannter Weise dargestellt werden. Die Armut 
der Rinde an Zucker und das zur Reinigung des Gerbstoffes ver- 
wandte Verfahren schlieBen wohl die Médglichkeit aus, da8 die 
Glukose blo®B eine vom kolloiden Gerbstoff adsorbierte Verun- 
reinigung sei, sondern. sie ist aller Wahrscheinlichkeit nach als die 
eine Komponente eines glukosidischen Gerbstoffes zu_betrachten. 


Die Analyse der wochenlang im Vakuum getrockneten Substanz 
lieferte folgende Werte: 
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Zur Chemie der Rinden. 


— 


, 
02498 g gaben 0°172 ¢ H,O und 0°5138 g COg, daher H = 5°82% 9, C= 56°21, 
0:2127,¢ gaben 0°1077.¢H,O und 0'4461 g CO», daher H = 5°66 9/9, C = 57°19 %. 
Im Mittel H == 5°70), C = 56°81 %p. 


Diese Zahlen entsprechen etwa der Formel (C,,H,,O,) ». Wenn 
den Formeln fiir Phlobaphen und Gerbstoff auch sonst keine er- 
hebliche Bedeutung zukommt, so sind sie immerhin fiir Vergleichs- 
zwecke brauchbar. Nimmt man fiir das Phlobaphen, wie oben an- 
segeben, C,,H,,0,, und fiir den Gerbstoff C,,H,,0,, an, so folgt 
daraus, da die Phlobaphene im vorliegenden Falle keine Oxydations- 
produkte der Gerbstoffe sein kénnen, da weder der Kohlenstoffgehalt 
noch der Wasserstoffgehalt des Phlobaphens im Vergleich mit dem 
Gerbstoff vermindert erscheinen. Andrerseits lassen sie sich auch 
nicht in einfacher Weise als Anhydride oder Aglukone der Gerb- 
stoffe auffassen. 

Nach der oben erwéhnten Fallung mit Bleizucker wurde noch 
eine Fallung mit Bleiessig vorgenommen und in gleicher Weise wie 
die erstere behandelt. Die so erhaltenen Gerbstoffe zeigten keine 
wesentliche Verschiedenheit, ihre Menge war relativ gering. 

Das Filtrat der Gerbstoffniederschlige wurde entbleit und ein- 
geengt; es lieBen sich darin Invertzucker und Cholin nachweisen. 

Invertzucker: Darstellung des Osazons vom Fp. 204; eine Lisung, die im 
2dm-Rohr 5°5° Ventzke nach links drehte, reduzierte pro 100 cm? 2°106¢ Cu 
Bedeutet x die in 100 cm* vorhandene Glukosemenge, y die catsprechende z ruktose- 
menge, so folgt aus den Formeln: 1°8564 *-+-1°7185 y = 2-106 und x : 0°3268 
—y :0°1838 = —5°5 fiir x = 0°1295 und fiir vy = 1-086. Die Laev uload ect 8 

edeutend. 

Cholinnachweis: Gelbe krystallinische Fallung mit Kaliumquecksilberjodid; 
diese, in bekannter Weise weiterverarbeitet, lieferte ein krystallisiertes Golddoppelsalz 
vom Fp. 243°. Dieser Schmelzpunkt ist einige Grade zu tief, doch kcnnte das Salz 
wegen seiner geringen Menge nicht weiter umkrystallisiert werden. 

6. Der Wasserauszug ergab nach dem Eindampfen auf 
Zusatz von viel Alkohol eine reichliche Fallung von Kohlehydraten 
amorpher Natur, die durch Wiederauflésen in Wasser und neuerliches 
Fallen mit Alkohol (unter Salzséurezusatz) gereinigt und schlieBlich 
mit dreiprozentiger Schwefelséure bei 4 Atmosphadren Druck aufge- 
schlossen wurden. Unter den Hydiolysenprodukten fanden sich nur 
Pentosen, keine Glukose und Mannose und auffallenderweise auch 
keine Galaktose. Das Filtrat der Kohlehydratfallung wurde mit Bezug 
auf die Angabe von Schulze und Bosshard (1. c.) auf Allantoin 
gepriift; man dampfte den Alkohol ab, klarte mit Bleiessig, entbleite 
mit Natriumsulfat und fallte mit Mercuriacetat. Der entstandene 
Niederschlag wurde mit H,S Zzerlegt und das Filtrat zum Sirup ein- 
gedampft; erst nach wochenlangem Stehen begannen sich mikro- 
skopische Krystalle von prismatischer Form auszuscheiden; durch 

Aufstreichen auf Tonplatten konnte eine sehr kleine Menge nahezu 
rein erhalten werden. 

Identifizierung: Fp. 229—-230° unter Zersetzung; schwer lislich in Wasser 
und Alkohol, positive Murexidreaktion. 


265 


- 2580 ¢ gaben 0° 1802 g H,O und 0°5805 ¢ CO,, somit H = 5°64%), C= 57°03. 
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Da die Gattung Acer als Rohrzucker fiihrend bekannt ist 
wurde der Nachweis dieses Stoffes versucht; eine gréfere Menge | 
des Rindenpulvers wurde mit heiSem Wasser extrahiert, die Lésung 
in bekannter Weise mit Kalkmilch und Kohlendioxyd gereinigt, 
durch Schiitteln mit Hautpulver von den Gerbstoffen befreit und 
eingedampft; der sirupése Riickstand mufte noch mit hei®em, 


wabrigen Alkohol aufgenommen werden und lieferte nach langerem | 


Stehen eine allerdings nur sehr geringe Menge von Rohrzucker. | 


Nachweis: Harte, kérnige Krystallchen von siiBem Geschmack, Fp. 160°: 
a-Naphtolreaktion positiv. 


Quantitative Bestimmungen. 1. 5°5552¢ Trockensubstanz gaben an 4 
Petrolather 0°0313,¢, an Ather 0°0705 7, an 95 prozentigen Alkohol 0°5185 ¢ ab. © 


2. 17°8374,¢ Trockensubstanz wurden mit heiSem Wasser erschépft und die Aus. | 


ziige auf 1000cm* gebracht, 100cm? dieser Lésung lieferten 0°2793,¢ Gesamtriickstand | 
und 0°0198 g Extraktasche; 100 cm’ derselben Lésung, nach der offiziellen Methode | 
entgerbt, gaben 0°2079 ¢ Riickstand, somit 0°0714,¢ Gerbstoff; 100 cm? derselben 

Loésung verbrauchten zur Neutralisation 0°7 cm? Kalilauge (1 cm? = 0°02854 9): 7 
300 cm® derselben Lisung ergaben nach Abzug der Asche 0°0294¢ Pektine; | 





50 cm*® der gleichen Lésung lieferten mit Fehling’scher Lésung keine wagbare Meng: 


Kupferoxydul; 3. 46°245,¢ trockene Rinde, mit heiBem Wasser erschépft, Ausziige 
auf 1000 cm* gebracht, davon 100 cm’ mit Bleiessig gereinigt, mit Salzsaure invertiert, 
aus Fehling’scher Lisung reduziertes Kupfer 0°102 ¢= 0°0532 ¢ Invertzucker = 


= 0°05054 ¢ Rohrzucker; 4. 5°5552.¢ Trockensubstanz lieferten 0°1667 ¢ Phloba-/ 


phene; 5. 1°4849 ¢ Trockensubstanz verbrauchten nach Kjeldahl 10°9 cm? H,S0,| 


(1 cm? = 0°00305 ¢ N); 6. 1°9936 ¢ Substanz gaben 0°2248 ¢ Asche. 
Somit in 100 Teilen Trockensubstanz: 


Petroliitherauszug ...............6. 0°569', . Wasserlésliche Mineralstoffe ..1°1! | 
Pi tl 6 I A al ee OPE 1°129', Freie Séure (als KOH)....... 1°12 
Alkoholauagie: ..» im:tisid-encane ens A 9°340;, Reduzierender Zucker........ Spur| 
Gprbatohes i osiek sss icabaesthdbis i 4°00 95 Rohrawcker: 4.660006... 1°09) 
Phiobaphene y..°.)s) 66:0) sie ee Caen © 3°00 9, Polysaccharide ............. 0°55 
Simtliche in Wasser lésl. Stoffe...15°65°), | Gesamtstickstoff ............2°05 | 
Géeamtasehe <3 62... esi se 11°27 9 


Die analysierte Rinde stammte von wesentlich alteren Teilen des Baumes als | 


+ 
A 


bei den folgenden beiden Arten; daher die stark abweichenden Zahlen. 


2. Hasel (Corylus Avellana L.). 


(Experimentell bearbeitet von Ch. Feinberg.) 


Zur Untersuchung gelangte junges Material aus der Baum-f 


schule Albern bei Wien; die Menge betrug im lufttrockenen Zu- 
stand 11/, kg. | 

1. Der Petrolatherauszug ist eine dunkelgriine, salben- 
artige Masse. : 


3°0323 ¢ Rohfett, im CO ,-Strom getrocknet, verbrauchten zur Neutralisation 2°7 cm’ 
KOH (1 cmt? = 0°02854¢), Saurezahl 25°4; 3°7935.¢ verbrauchten zur Neutrali- 
sation 3°31 cm* der gleichen Lauge, Sdurezahl 24°9; 1°7953¢ bendtigten 
zur Verseifung 9°12 cm? (1 cm* = 0°0250 ¢ KOH), Verseifungszahl 127; 
3°3241 ¢ lieferten 1°4471 g == 43°53 9/, Unverseifbares. 


Das Rohfett ist somit sehr reich an Nichtglyzeriden. 
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Zur Chemie der Rinden. 


Man verseifte und schiittelte die wafrige Seifenlésung mit 
Ather aus, der die nicht sauren Bestandteile (N) aufnahm. Die Seifen- 
}osung schied beim Ansduern eine griine Masse (M) aus, die nur 
eilweise in Petrolather léslich war. Die aus diesem Lésungsmittel 
orhaltenen Fettséuren waren halbfest und zeigten folgende Kenn- 


zahlen. 





1:1503 ¢ verbrauchten zur Neutralisation 7°5 cm? KOH (1 cm? = 0°02854 g), Neutrali- 
sationswert 186. 
0:3904,¢ addierten aus Hibl’scher Lisung 0°3347 ¢ Jod, somit die Jodzahl 85°7. 


Es diirfte sich um ein Gemisch von Olsdure und einer festen 
Siure handeln; die letztere konnte durch Krystallisation aus Alkohol 
unter Tierkohlezusatz in reinem Zustand gewonnen werden; sie 
bildet weiBe Blattchen vom konstanten Fp. 69° und ist offenbar 
mit Stearinsdure identisch. 


Die obige Masse M gab an Ather amorphe, dunkle Harz- 
siuren ab, als Riickstand blieben phlobaphenartige Stoffe. Im sauren 
Filtrat fanden sich Glyzerin und Phosphorsdure. Die in Ather 
léslichen unverseiften Anteile (N) lieBen sich durch Umkrystallisieren 
aus Essigester leicht farblos erhalten, erwiesen sich aber als ein 
Gemisch mehrerer Stoffe, deren Trennung sich als recht miihsam 
erwies. Folgende Methode Zeigte sich als die geeignetste: man 
liste in hei®Bem Petrolather, aus dem sich beim Erkalten ein Gemisch 
eines cerin- und eines harzartigen Stoffes ausschied, wéhrend die 
Reste des letzteren nebst einem wachsartigen Stoff in Lésung 
blieben; beide Gemische lieBen sich durch eine allerdings lang- 
wierige Fraktionierung aus Alkohol trennen, in dem der zweitgenannte 
Stoff recht leicht léslich ist. Der erstgenannte K6rper bildet, aus 
Alkohol krystallisiert, Nadeln, anscheinend dem rhombischen System 
angeh6rend, unter gekreuzten Nicols gerade Ausléschung zeigend. 
Eine halbprozentige Lésung zeigte keine optische Aktivitaét. Der 
Schmelzpunkt liegt bei 240° unter Zersetzung. Die Cholestolreaktion 
ist deutlich, aber nicht sehr stark (Blaufarbung, die langsam in 
Griin tibergeht). 


Analyse: 4°146 mg Substanz lieferten 4°470 mg H,O und 12°410 mg CO,, somit 
H = 12°06%), C = 81°64; 3°184 mg Substanz gaben 3°380 mg HO 
und 9°540 mg CO,, daher H= 11°88%), C= 81°740'. 


Molekulargewichtsbestimmung nach Rast: 1°023 mg Substanz in 
15°791 mg Kampfer gelést erniedrigen den Erstarrungspunkt um 5° C.; daher 
M = 518. 


Diesen Zahlen entspricht die Formel CgyHggQ. mit H = 12°09) und C = 
= $1°600/,, M== 500. 


Der Stoff ist acetylierbar und benzoylierbar. Die in gebriuch- 
licher Weise durchgefiihrte Acetylierung lieferte ein Produkt, das 
aus Alkohol in scharfkantigen Blattchen vom Fp. 102° krystallisiert. 
Es tst mdglich, da®f die Acetylierung stufenweise erfolgt, da aus 
den Mutterlaugen der obigen Substanz sich Fraktionen mit hdherem 
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Schmelzpunkt abschieden, was so zu deuten ware, da die Ver. | 
bindung mit dem Fp. 102° das doppelt acetylierte, die héher | 
schmelzende das einfach acetylierte Derivat darstellen. Das erst. | 
genannte Acetylprodukt li6t sich bromieren und liefert dabei ein | 


gelbes, in Nadeln krystallisierendes Bromprodukt vom Fp. 115°. 


Das nach der Schotten-Baumann’schen Methode dargestellte ' 


Benzoylderivat bildet Krystallblittechen vom Fp. 136°. 


Der K6rper zeigt eine unverkennbare Ahnlichkeit mit den als, 
Cerin’, beziehungsweise Cerin und Friedelin? beschriebenen Stoffen |’ 
wie auch mit dem bei der folgenden Art angegebenen Alnulin 
Doch ist Identitat wohl ausgeschlossen. Da der Kérper durch seine | 
und seiner Derivate Krystallisationsfiihigkeit als chemisches Indivi. | 
duum geniigend ckarakterisiert ist, méchten wir fiir ihn vorlaufig | 


den Namen Corylol vorschlagen. 


Der zweite der oben erwdhnten Stoffe, dessen Darstellung am : 
schwierigsten war, bildet Krystallschitippchen vom Fp. 199 bis 200°) 
ist, wie erwdhnt. sehr leicht léslich in Alkohol, ferner auch léslich | 


in Petrolaither, Ather und Aceton, gibt eine Cholestolreaktion, dic 
in der Nuance zwischen der der Sterine und Harze steht. 


Analyse: 4°395 mg lieferten 4°555 mg H,O und 12°545 mg COs, daher H=#& 


} 


= 11°59), C= 77°87, etwa der Formel Co9H3,0, entsprechend. fF 


Der Korper zeigt einerseits Ahnlichkeit mit den Resinolen, j 


andrerseits mit den Sterinen. Wegen. Substanzmangels muBte eine 
nahere Untersuchung leider unterbleiben. 


Der dritte der drei erwaéhnten Koérper macht den Eindruck § 
eines Wachsalkohols; er ist in Alkohol schwerer, in Petrolather ~ 
leichter Jéslich wie die beiden anderen Stoffe, krystallisiert in” 
Blattchen vom Fp. 75°:und gibt keine Cholestolreaktion. | 


Analyse: 6°296 mg Substanz gaben 7°685 mg H,O und 18°400 mg COg, daher | 
H = 13°66 9’), C = 79°73 9/,; 3°135 mg lieferten 3°970 mg H,O und fF 


' 9°190 mg CO,, somit H = 14°07 9,, C = 79°94 9/); im Mittel H = 13°86 °,, 

C = 79°83 9). 
Molekulargewichtsbestimmung nach Rast: 0°349mg in 5°894 mg 
Kampfer gelést, erniedrigten den Erstarrungspunkt um 5°5° C., daher M = 430. 


Der Korper stimmt nach Zusammensetzung und Schmelzpunkt f 


auffallend mit dem bei der vorigen Art beschriebenen, als Okta- 
decylalkohol angesprochenen Stoff iiberein. Das oben gefundene 
Molekulargewicht wiirde aber die doppelte Molekulargr6fe erfordern, 
die allerdings aus verschiedenen Griinden nicht sehr wahrscheinlich 
ist. Da fiir weitere Molekulargewichtsbestimmungen kein Material 
mehr vorhanden war und der Mischschmelzpunkt keine sichere 
Entscheidung brachte, mu® die Frage nach der Identitat der beiden 
Stoffe vorlaufig offen bleiben. 





1 Thoms, Chem. Zentralblatt 1898, II, p. 1102. 
2 Compt. rend., 728, 1581 (1899). 
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2. Der Atherauszug ist eine schwarzgriine, fadenziehende 
Harzmasse,. die mit Hilfe indifferenter Losungsmittel. sich nicht. auf- 
arbeiten lieS und daher ebenfalls verseift wurde. Die waBrige Seifen- 
lssung wurde behufs Gewinnung indifferenter Stoffe mit Ather 
ausgeschiittelt (A) und hierauf mit Salzsdure zerlegt, wobei sich die 
Harzsduren als gelbe, pulverige Substanz abschieden, die durch 
Umlésen aus Alkohol unter Tierkohlezusatz wohl heller aber nicht 
farblos erhalten werden konnte. Das Produkt gibt eine kraftige Harz- 
reaktion und sehmilzt unter Zersetzung bei 272°. 


Der obige Atherauszug (A) lieferte zundchst eine gelbliche, bréck- 
lige Masse, aus der durch 6fteres Umkrystallisieren aus Alkohol unter 
Zusatz von Tierkohle eine schoén krystallisierende, makroskopische 
Nadeln bildende Substanz vom Fp. 254° erhalten werden konnte. 
Aus Ather fallt sie pulverig aus, die Harzreaktion ist sehr kraftig 
(Rotfarbung). 

Analvse: 4°483 mg Substanz gaben 4°430 mg H,O und 12°720mg CO, daher 
H = 11°059), C=77°399%). 6°518 mg Substanz lieferten 6°400 mg H,O 
und 18°450 mg CO,, daher H = 10°98 9,, C = 77°22. Im Mittel: 11°01%p, 
C= 77°31), etwa der Formel C3,Hg 90, entsprechend mit H= 11°02 6%, 
und C == 77°209/). 

Das Acetylprodukt in gebrauchlicher Weise dargestellt, krystalli- 
siert aus Alkoho] in Nadeln vom Fp. 215°. 


Der obige Stoff gleicht 4uBerlich sehr dem friiher beschriebenen 
Corylol, ist aber sicher von ihm verschieden (auf Grund der Zu- 
sammensetzung, Cholestolreaktion und Acetylverbindung). Er soll als 
Coryliresinol bezeichnet werden. 


3. Phlobaphene sind reichlich vorhanden. In der Kalischmelze 
liefern sie Brenzkatechin, das in bekannter Weise isoliert und 
identifiziert wurde. 


4. An Ather gibt der in Wasser ldsliche Teil des Alkohol- 
auszuges nichts mehr ab und wird wie folgt weiterverarbeitet. 


o. Man versetzt mit Bleiacetat und gewinnt aus dem reichlich 
sich ergebenden gelben Bleisalz die Gerbstoffe in bekannter 
Weise. Ejinige qualitative Reaktionen enthadlt die nachfolgende 
Tabelle. Im Filtrat der Gerbstoffallung konnte nach dem Entbleien 
mit H,S blo8 Invertzucker nachgewiesen werden. 


Nachweis: Darstellung des Osazons vom Fp. 204°; eine Liésung, die pro 
100 cm? 4°0456 ¢ Kupfer reduzierte, drehte im 2dm-Rohr 3°6° Ventzke nach 
links. Bedeutet x die in 100 cm? enthaltene Glukose, y die Fruktose, so folgt aus 
den Gleichungen 1°8564 x4-1°7185y = 4°0456 und +x: 0°3268—y; 0°1838 = 
= —3°6 fiir x= 1°03 und fiir y = 1°24. 


Die Priifung auf Basen verlief véllig negativ. 


6. Der Wasserauszug ergab wie bei der vorigen Art 
amorphe Kohlehydrate, die wie dort gereinigt und hydrolysiert 
wurden. Unter den Hydrolysenprodukten fanden sich reichlich 
Pentosen (Furolreaktionen) neben wenig Galaktose (Schleimsdure- 
bildung) und Glukose (Osazon). 
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Tabelle der 
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Acer campestre 
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Reagens 
Gerbstoff Phlobaphen 
Bleizucker braune Fallung braune Fallung 
Kupferacetat braune Fallung braune Fallung | 
; : blaugriine Farbung, beim : - 4! 
stpencisorid Erhitzen brauner Niederschl. braungriing Farbung 
Uranylnitrat Rotfarbung — 
Kaliumbichromat brauner Niederschlag braune Fallung 
Ammonmolybdat braune Fallung braune Fillung 





Kaliumnitrit und Salzsaure 


braune Fallung 





Kochsalz-Gelatine 


gelblicher, flockiger 
Niederschlag 





7 




















Brucin gelblicher Niederschlag a 

Formalin-Salzsaure . gelbliche Fallung -— | 
| 
Bromwasser gelber Niederschlag — | 
; , 
m gelber, flockiger Me a 
Atzbaryt Niederschlag braune Fallung 
Atznatron rotgelbe Fiarbung rotgelbe Farbung | 

Schwefelammonium Rotfirbung, beim Erwarmen keine Veranderung 


brauner Niederschlag 
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Gerbstoffreaktionen. 





— 


Corylus Avellana Alnus incana 





Gerbstoff Gerbstoff. Phlobaphen 


! 
; 











gelbe Fallung gelbe Fallung braune Fallung 








beim Erwarmen braune aa 
rotbraune Fallung 








griingelbe Fallung Fallung 
| griine Farbung, beim Er- oe aan olivbraune Firbung, 
olivgrine Farbung beim Kochen Niederschl. 


| 
| hitzen dunkler Niederschl. 
































| braune Fallung braune Fallung braune Fallung 

| 
keine Reaktion rotbraune Farbung braune Fallung 

| braune Fallung Rotfirbung — 

| 

| gelblicher Niederschlag kisiger Niederschlag — 





s? gelblicher Niederschlag — 














gelber Niederschlag ais 























| gelber Niederschlag gelber Niederschlag — 
gelber, Beg Nig ors braune Fallung braune Fallung 
rotgelbe Farbung rotgelbe Farbung rotgelbe Farbung 
keine Fallung keine Verainderung keine Verainderung 
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7. Der Saureabbau der unléslichen Membranstoffe ergab Glukose | 


und Pentosen (Nachweis wie oben). 


Quantitative Bestimmungen. 1. 16°9896 ¢ Trockensubstanz liefertep 


0*7221 ¢g in Petrolither, 0°5867 g in Ather und 1°5859 ¢ in 95 prozentigem Alkoho’ { 


lésliche Stoffe; 2. 18°3199 ¢ Trockensubstanz mit heifem Wasser erschépft, Aus. | 


kochungen auf 1000cm* gebracht, davon gaben 100cm* 0:2931 ¢ Gesamtextrakt | 
und 0°0173 ¢ Extraktasche; 300 cm® auf 25 cm* eingeengt mit Salzsaéure angesauert | 
und mit Alkohol gefallt ergaben nach Abzug der Asche 0°0750 ¢ Polysaccharide: © 


100 cm*® verbrauchten zur Neutralisation 2°5 cm? KOH (1 cm* == 0°02854 g); 100 cm: 
wurden mit Bleiessig auf 110 cm’ gebracht, 50 cm? des entbleiten Filtrates reduzierten 
aus Fehling’scher Lésung 0°0419¢ Kupfer. 3. 1°2529¢ Trockensubstanz vey- 
brauchten nach Kjeldahl 2°4cm* H,SO, (1 cm? =0-°003099 ¢ N); 4. 1°3737, 


£ 


Trockensubstanz lieferten 0° 660 ¢ Rohfaser; 5. 2°6171 ¢ Trockensubstanz hinterliefen | 


0° 1566 .¢ Asche; 6. 10°7411 ¢ Trockensubstanz wurden im Kupfersoxhlet mit H,() 


erschépft und die Ausziige zur Gerbstoffbestimmung nach der offiziellen Methode | 


auf 1000 cm* gebracht, 100 cm* des Filtrats ergaben 0°1562 ¢ Gesamtextrakt, 


100 cm?’ hinterlieBen nach der Entgerbung unter Beriicksichtigung der Korrekturen | 


0°100 ¢ Riickstand, enthielten also 0°0562 Gerbstoff. 
Somit in 100 Teilen Trockensubstanz : 


In Petrolither lésliche Stoffe ......... 4°25 Polysaccharide... ..evseces.c- 1°36 

In Ather lésliche Stoffe.............. 3°45 liésliche Mineralstoffe........ 0°94 | 
In Alkohol lésliche Stoffe...........,9°34 Gesamtstickstoff ..,......... 0°60 
Samtliche in Wasser lésliche Stoffe ..15°06 PO ho 60650 oe te 000 85 48°04 F 
Reduzierender Zucker ..............- 2°61 re Ss | 
ee lee eek 5°23 
Freie Saéure ‘als KOH)........ idol 3°96 


3. Grauerle (Aluus incana L,). 
(Experimentell bearbeitet von L. Réglsperger). 


Das Material stammte aus den Donauauen bei Kaiser-Ebers- 
dorf; es wurde in einer Menge von 3g (lufttrocken) verarbeitet. 


Masse. 


3°2031 ¢ Rohfett, im CO,-Strom bei 110° getrocknet, verbrauchten zur Neutralisation 


0°79 cm? KOH (1 cw? = 0°02854 g), Séurezahl 7°0; 2°9122 ¢ verbrauchten 
zur Neutralisation 0°78:cm? derselben Lauge, Saéurezahl 7°6. 

3°7953 ¢ benétigten zur Verseifung 15°9cm* KOH (1 cm* = 0°02840 9), daher 
Verseifungszahl 118°9; 2°9571 ¢ bendtigten zur Verseifung 12°5 cm? derselben 
Lauge, somit Verseifungszahl 120. 

3°7953.¢g gaben 1°8051 ¢ Unverseifbares = 47°56 9/,; 2°9571 ¢ lieferten 1°4152 ¢ = 
47°85 9). 
Das Rohfett wurde verseift und mit Ather der unverseifbare 

Anteil ausgeschiittelt. Die aus der Seifenlésung abgeschiedenen 


Fettsduren waren dunkelgriin und salbenartig; ihre geringe Menge 
lie8 eine genauere Untersuchung nicht. zu. 


1°2311.¢ benétigten zur Neutralisation 9°1 cm? KOH (1 cm* = 0:°02854 9), daher 
Neutralisationswert 210°9; 1°5682 ¢ verbrauchten zur Neutralisation 11°54 cm’ 
derselben Lauge, daher Neutralisationswert 210°C. 


0:4493 ¢ verbrauchten 17°6 cm’ Hiibl’scher Lésung (1 cm* = 0°*01932 ¢ J), daher 
Jodzahl 75. 
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1. Der Petrolatherauszug ist eine schwarze, kuchenartige © 
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Aus der Jodzahi geht hervor, daB nur wenig ungesattigte 
Sduren in dem Fettséuregemisch vorhanden sind. Die saure Unter- 
lauge von der Fettsdéureabscheidung enthielt wenig Glyzerin und 
verhaltnismafig viel Phosphorsaéure. Die unverseifbaren Stoffe bilden 
nach der Reinigung aus Essigester, hierauf aus Alkohol unter 
Tierkohlezusatz zundchst eine weife pulverige Masse mit langer 
Schmelzlinie, die nur durch einen langen und miihsamen Krystalli- 
sationsprozess in ihre Komponenten zerlegt werden kann. Die 
Fraktionierung erfolgte aus Alkohol. SchlieBlich erhalt man als Kopf- 
fraktion einen Stoff von folgenden Eigenschaften: seidenglanzende, 
flachprismatische Krystalle, die bei langsamer Ausscheidung aus 
heigem Alkohol bis zu 1 cm Lange erreichen, selbt wenn nur eine 


geringe Substanzmenge vorhanden ist; in Alkohol, Holzgeist, Ather 


und Aceton schwer und nur in der Kochhitze léslich, ziemlich 
leicht léslich in Petrolather, Chloroform, Benzol, Tetrachlor- und 
Schwefelkohlenstoff; Fp. 261° unter Zersetzung; Cholestolreaktion 
zweifelhaft (ganz schwache Rosafarbung, vielleicht von Harzspuren 
herriihrend); Hesse-Salkowski’sche Reaktion schwach; optisch inaktiv. 


Analyse: 5°432 mg Substanz gaben 16°800 mg CO, und 5°700 mg H,O, somit 
C = 84°37 9/,, H= 11°75 9/,. 5°172 mg gaben 15°995 mg CO, und 5°440 my 
H,O, daher C = 84°379/,, H= 11°77 ,. Im Mittel C= 84°379/),, H= 
= 11°76 ,. Diesen Zahlen wiirde die Formel C3,Hg,O0 (C = 84°67 9). 
H = 12°09 9/,) entsprechen. 


Die Molekulargewichtsbestimmung nach Rast stieB wegen 
zu geringer Loslichkeit der Substanz in Kampfer auf Schwierig- 
keiten. Doch ist die einfache Formel wohl die wahrscheinlichste 
mit Riicksicht auf das hohe Krystallisationvermdégen. 


Das Acetylprodukt bildet farblose Blattchen vom Fp. 237 
und ist ebenfalls in Alkohol schwer léslich. 


Analyse: 3°61mg Substanz gaben 10°98mg CO, und 3°81 mg H,O, daher 
C = 82°97 9,, H= 11°81; berechnet fiir Cz;H,gOCOCH, C = 82°53), 
H = 11°52 9). 


Die Stammsubstanz addiert Brom, wobei ein gelblicher, in 
feinen Nadeln krystallisierender Stoff vom Fp. 210° entsteht, der 
ebenfalls in Alkohol schwer léslich ist. Ein Benzoylderivat konnte 
nach den wtiblichen Methoden nicht erhalten werden. Der Kérper 
zeigt zweifellos eine betrichtliche Ahnlichkeit mit dem Cerin von 
Thoms}, beziehungsweise dem Cerin und Friedelin von Istrati 
und Ostrogovich?, weist aber doch so viel Verschiedenheiten auf, 
daf von einer Identitét nicht die Rede sein kann. Auch mit dem 
Betulin, dessen Anwesenheit aus pflanzensystematischen Griinden 
nicht unwahrscheinlich ware, ist er sicher nicht identisch. Da der 
K6érper offenbar noch nicht beschrieben und nunmehr als chemisches 





1 Chem. Zentralblatt, 1898, II, p. 1102. 
2 Compt. rend., 728, 1581 (1899). 
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Individuum hinlénglich charakterisiert ist, wird fiir ihn der Name 
Alnulin vorgeschlagen. 


Bei der friiher erwahnten fraktionierten Krystallisation wurde 


aus den Endfraktionen ein zweiter Kérper isoliert, der folgende | 
Eigenschaften zeigt: mikroskopische Nadelbiischel, in Alkohol und dea | 


anderen oben genannten Lésungsmitteln viel leichter léslich als das | 
Alnulin; Cholestolreaktion und Hesse-Salkowski’sche Probe deutlich: 


Fp. 179° unter geringer Zersetzung; optisch aktiv, rechts drehend, 


Anal yse: 4°299 mg Substanz gaben 12°59 mg CO, und 4°24 mg H,O, daher © 
C = 79°89, H= 11°04); 5°677 mg lieferten 16°54 mg CO, und © 
5°51 mg H,O, daher C= 79°48 9/), H = 10°86 9/). Im Mittel: C = 79-699), © 


H = 10°95 %. 


Molekulargewichtsbestimmung nach Rast: 0°986 mg Substanz in 
14°728 mg Kampfer gelést, Schmelzpunktserniedrigung 5°, daher Molekulargewicht — 
535°7; diese Werte entsprechen der Formel C3,H;,0; mit C = 79°379),, |” 


H = 11°28 9), Molekulargewicht 514. 


Das Acetylprodukt krystallisiert in feinen Nadeln vom Fp. 258° : 


und ist in Alkohol leicht léslich. 


Analyse: 3°626 mg Substanz gaben 10°23 mg CO, und 3°57 mg H,O, somit | 
C = 76°97 9), und H== 11°020/). Diese Werte wiirden am besten fiir ein | 


‘Monoacetylprodukt C3,H,,O,COCH, mit C=77°69°), und H= 10°79%, | 


passen. 


Es handelt sich augenscheinlich. um einen krystallisierten 
Harzalkohol, der als Alniresinol bezeichnet werden mége. 


Bei obiger Fraktionierung wurde aus den mittleren Partien 
noch ein KOrper erhalten, der den Eindruck der E/inheitlichkeit 
macht; er erscheint in breiten Nadeln vom Fp. 210°, liegt hinsichtlich | 
seiner Léslichkeit in. Alkohol zwischen den beiden oben be- 
schriebenen Stoffen und steht nach seiner Zusammensetzung dem 
Alniresinol nahe. 


Analyse: 3°946 mg gaben 11°45 mg CO, und 4°09 mg H,O, daher C = 79°14"), 
H = 11°69, entsprechend einer Formel Ca,Hg Oz . 
iO P 34**60™3 


Da infolge des schwierigen Trennungsverfahrens schlieBlich © 
nur wenig Substanz zur Verfiigung stand, die eine genauere Unter- | 


suchung ausschlo8,. méchten wir die Individualitét dieses Stoffes 
ausdriicklich als zweifelhaft hinstellen. 


2. Der Atherauszug bot nichts Besonderes dar. Er ist wie | 


der. Petrolatherauszug von Chlorophyll tiefgriin gefaérbt und von 
ziemlich fester Konsistenz. Beim Auflésen in Aceton hinterbleibt 


ein griingelber, pulveriger Kérper, dessen Reinigung trotz Anwendung | 


der verschiedensten Mittel bisher nicht. gelang; man kann nur ver- 


muten, da8 ein Wachsalkohol odet Kohlenwasserstoff vorliegt. Die | 


Mutterlauge dieses Stoffes wurde nach dem Eindampfen mit alko- 
holischer Lauge verseift; durch Ausschiitteln mit Ather trennte man 
die verseifbaren und unverseifbaren Stoffe. Die ersteren enthalten 


PAR Nn 1 Le A 


uf a A ee 





dun 
die 

nac 
Kor 
leic. 
holi 
star 


vor! 
ein 
stel 


sto 
bild 
schi 
Rea 
halt 
Im 

wie 


100. 
Nacl 


° ad ay 


nicl 


hy¢ 
pro: 
Als 
Sau 
woc 
ersc 
geft 
alte 
kau 


Petre 
loslic 
gebr: 
asch 
= 0: 
und 

Kohl 


_—_. 








Name | 





Wurde 
Igende j 
nd den | 





Is das | 
utlich; | 
ehend. | 








, daher | 





















275 


Zur Chemie der Rinden. 





dunkle, amorphe Harzsauren, die nicht weiter untersucht wurden, 
die letzteren einen indifferenten, rotgelben Harzk6rper, der auch 
nach langerem Stehen im Vakuum seine klebrige, fadenziehende 
Konsistenz beibehalt, in den gebraiuchlichen Lésungsmitteln ziemlich 
leicht léslich ist, eine deutliche Cholestolreaktion zeigt und in alko- 
holischer Lésung mit Eisenchlorid sich griin fiarbt. Oxydation mit 
starker Salpetersaure lieferte Pikrinsdure. 

3. Phlobaphene sind, wie in den Rinden meist, reichlich 
vorhanden, sie bilden, in der wiederholt erwahnten Weise gereinigt, 
ein rotbraunes Pulver, dessen alkoholische Lésung die in der vor- 
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stehenden Tabelle verzeichneten Reaktionen zeigt. 


4, Der in Wasser losliche Anteil des alkoholischen Auszuges 
gab an Ather beim Ausschiitteln nichts Erhebliches ab und wurde 


5. mit Bleiessig gefallt, wobei die reichlich vorhandenen Gerb- 
stoffe ausfallen; in bekannter Art aus der Bleiverbindung gewonnen, 
bilden sie eine braune, sirupése, hygroskopische Masse. Die Kali- 
schmelze liefert Brenzkatechin, das durch sdmtliche qualitativen 
Reaktionen identifiziert wurde. Einige Angaben beziiglich des Ver- 
haltens zu den gebraéuchlichen Gerbstoffreagentien enthalt die Tabelle. 
Im Filtrat der Bleifallung findet sich Invertzucker mit stark tiber- 
wiegender Glukose. 

Nachweis: Darstellung des Glukosazons (Fp. 203°). Eine Lisung, die pro 
100 cmt? 9°780 ¢ Kupfer reduzierte, drehte im 2 dm-Rohr 1*2° Ventzke nach rechts. 
Nach bekannter Rechnungsweise ist: 1°8564 *-+-1°7185 v= 9°78 und x: 0°3268— 





@—v:0°1838 = 1:2 und daraus += 3°'598 ¢, v= 1°8038 ¢. 


Alkaloide lieBen sich durch die gebrauchlichen Reagentien 
nicht nachweisen. 


6. Der Wasserauszug enthalt erhebliche Mengen von Kohle- 
hydraten, die wie in den friheren Fallen gereinigt und mit drei- 
prozentiger Schwefelséure im Druckkessel aufgeschlossen wurden. 
Als Hydrolysenprodukte lieBen sich Galaktose durch die Schleim- 
sdurebildung und Pentosen durch die Furolreaktionen nachweisen, 
wodurch die pektinartige Natur dieser Kohlehydrate sichergestellt 
erscheint. Einfache Abbauprodukte von Eiwei$kérpern konnten nicht 
gefunden werden. Die Mineralstoffe wurden nicht untersucht. Eine 
alte Aschenanalyse des ganzen Baumes von Johnson! hat heute 
kaum mehr irgendwelchen Wert. 


Quantitative Bestimmungen. 1. 7°8266¢ Trockensubstanz gaben 0° 7028 ¢ 
Petrolatherextrakt, 0°2278 ¢ Atherextrakt und 1°3556 ¢ in 95 prozentigem Alkohol 
losliche Stoffe; 2. 17°3819.¢ wurden mit heifem Wasser extrahiert und auf 1000 cm? 
gebracht; 100 cm? davon lieferten 0°4592 ¢ Trockenriickstand und 0°020 ¢ Extrakt- 
asche; 100cm* verbrauchten zur Neutralisation 0°96 cm? KOH (1em* = 
= 0°02230 ¢); 3. 13°0149,¢ Trockensubstanz wurden mit heigem Wasser erschéptt 
und die Lésung auf 500 cm’ gebracht; in 200cm* wurden nach dem Einengen die 
Kohlehydrate durch Fillen mit Alkohol bestimmt, Gewicht abziiglich der Asche 


a 





1 Annalen d. Chemie, 95, 226 (1855). 
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01644; in 100cm? wurde die Gerbstoffbestimmung nach der offiziellen Methode 
durchgefiihrt, Gesamtextrakt 0°7028 ¢, entgerbter Extrakt 0°4486g, Extraktver 
minderung 0°2542 2; 4. Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl: 1°6971 ¢g Trocken- 
substanz verbrauchen 6°94 cm* H,SO, (1 cm* = 0° 008081 g N); 5. 2°9733 g¢ lieferten | 


0'0595 ¢ Asche. 
Somit in 100 Teilen Trockensubstanz: 


In Petrolather lésliche Stoffe ........... 8°97 
In Ather lésliche Stoffe................ 2°91 
In 95 prozentigem Alkohol lésl. Stoffe ..17°32 
SS Toss codecs cern ce ee aes oc 9°76 


Die Mikroanalysen und Mikromolekulargewichtsbestimmungen 
haben die Herrn Dr. A. Friedrich (Wien) und Dr. O. Winter. | 
steiner (Graz) ausgefthrt, wofiir wir ihnen besten Dank sagen. © 
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Josef Einleger, Jolantha Fischer und Julius Zellner 


(Vorgelegt in der Sitzunmg am 12. Juli 1923) 








Die folgende Untersuchung ist aus zwei Griinden  unter- 
nommen worden: einerseits schien es wiinschenswert festzustellen, 
ob die von Zellner bei den chlorophyllarmen Phanerogamen! er- 
mittelten Verhaltnise auch bei den griinen Parasiten zu beobachten 
sind, anderseits sollte die in chemischer Hinsicht noch wenig be- 
kannte Familie der Loranthaceen im Rahmen der im _ hiesigen 
Laboratorium betriebenen Studien tiber vergleichende Pflanzen- 
chemie? einer genaueren Untersuchung unterzogen werden. Dem- 
cemaS zerfallt die vorliegende Arbeit? in zwei Teile. 


I. 


Es ist durch die bisherigen Ermittlungen sehr wahrscheinlich 
geworden, da die Parasiten einen héheren osmotischen Druck in 
ihren Geweben aufweisen wie die autotrophen Gewdchse und daf 
diese Erscheinung auf eine Anreicherung wasserléslicher Mineral- 
stoffe zuriickzuftihren ist. Dies gilt sowohl fiir chlorophyllarme 
phanerogame Schmarotzer als auch fiir Pilze* Es war nun der tat- 
@ sachliche Beweis zu erbringen fiir die von Zellner® ausgesprochene 
Vermutung, da$S auch bei den griinen Parasiten ahnliche Verhalt- 
@nisse obwalten diirften. Einige Anhaltspunkte dafiir liefert das 
bereits vorliegende Schrifttum, namlich eine Reihe von Aschen- 
analysen, einerseits die Mistel, anderseits die Aste der von ihr 


1 Monatshefte, 40, 293 (1919). 
2 Monatshefte, 42—-44 (1921-—-1928). 


3 Der Anteil jedes der drei Bearbeiter ist im folgenden durch die Anfangs- 
buchstaben E., F., Z. bezeichnet. 


4 Hasenéhrl und Zellner, Monatshefte, 43, 21 (1922). 
5 Ebenda, 40, 311 (1919). 
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befallenen Béumen betreffend. Diese Analysen riihren hauptsachlich 
von Grandeau und Bouton,! daneben auch von Reinsch? und 
Councler® her. Die von Tubeuf* gegen die bisher ver6ffentlichten 


Analysen geauferten Bedenken hinsichtlich der Vergleichbarkeit der 


Resultate entfallen fiir unsere Betrachtung, sofern nur die Analysen 
auf die beiden in Symbiose gewesenen Individuen sich beziehen. 
Bei Vergleichung der erwahnten Analysenzahlen ergibt sieh, wenn 
bloB die Achsenorgane in Betracht gezogen werden, eine betracht- 
liche Anreicherung an Kalium und Phosphorsdure und eine wesent- 
liche Verminderung an Kalk; die Werte fiir Magnesium sind 
schwankend und lassen keinen sicheren Vergleich zu, doch ist im 
Durchschnitt eine auffallende Verminderung dieses Stoffes nicht 
zu konstatieren. Die Werte fiir Eisen, Schwefel- und Kieselsaure 


zeigen keine Regelmdafigkeit. 


Tubeuf (1. c.) auBert sich dartiber wie folgt: »Es ist aber unverkennbar, 
da8® sich die Divergenzen in analoger Richtung bewegen wie diejenigen alter und 
junger Blattorgane einer und derselben Pflanze. Die Mistelpflanze bietet im Vergleich 
zur Asche des Nahrbaumes denselben Mehrgehalt an Phosphorsiure und Kali, den- 
selben Mindergehalt an Kalk und — sofern diese im Niahrholze in gréfSerer Menge 
auftritt — an Kieselséure dar, welcher in jungen, im Frihjahr gebrochenen Blatt- 
organen gegeniiber abgefallenen oder zum Abfall bereiten des Oftern nachgewiesen 
ist.« Und weiter S. 46: »Aus allen Analysen geht hervor, daf die Reinasche der 
Mistelblitter und -zweige weit gréfer ist als die des Nahrastes. « 


Diese Feststellungen befinden sich in vollkommener Uber- 
einstimmung mit den seinerzeit von Zellner ohne Kenntnis der 
Tubeufschen Arbeit gewonnenen Ergebnissen bei anderen Parasiten.’ 


Des weiteren war gefunden worden, das die chlorophyllarmen 
Heterotrophen einen héheren Wassergehalt aufweisen wie die auto- 
trophen Pflanzen. Dies gilt auch fiir die griinen Parasiten, wie 


folgende Zahlen zeigen: -~ 


1. Mistelstamm, nahe der Ansatzstelle (Friihling)................ 42-969, Wasser. 
Pappelast (Populus aiba), nahe der Ansatzstelle .............. 31°60°), =» 

2. Loranthusstamm, nahe der Ansatzstelle (Friihling) ............ 42°709/, > 
Eichenast (Quercus pedunculata), nahe der Ansatzstelle........ 33°809/), >» 

3. Loranthusstamm, nahe der Ansatzstelle (Spiatherbst)........... 30°289),, > 
Sichenast, -wie: ODEN 45 555-2 G's Hole .'bid p CHWH EET EG GAN ASA 28°00°/, =» 


Ahnliche Werte erhielten Grandeau und Bouton (I. c.) fiir 
Mistelzweige, die zugehdrigen Wirte wurden nicht untersucht. 


Fir die osmotischen Verhaltnisse kénnen auch organische 
Krystalloide in Betracht kommen, doch fallen diese hier nicht ins 


1 Annales de la station agronomique de l'Est. 70, 401 (1878). 
2 Neues Jahrbuch f. Pharmazie. 24, 129 (1865). 

3 Botan. Zentralbl. 40, 97 (1889). 

4 Ebenda. 4/7, 43 (1890). 

5 Monatshefte. 40, 307 (1919). 
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Gewicht, wie folgende Zahlen zeigen, die dadurch erhalten wurden, 
daB das Holz des Parasiten und des Nahrbaumes, beide nahe der 
Ansatzstelle entnommen, mit heifem Wasser erschépft und in den 
auf ein bestimmtes Volumen gebrachten Ausziigen die osmotisch 
wirksamen Stoffe ermittelt wurden (siehe die Tabelle). Die ange- 
gebenen Zahlen sind Prozente der Trockensubstanz. 


Tabelle I (E., F.). 
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| | Holz von | Holz von | Holz von | Holz von | 
Viscum Populus | Loranthus | Quercus 
| | 
| In heiSem Wasser losliche Stoffe 25°57 9°07 14°16 7°68 | 
| Lésliche Mineralstoffe ...... 1°74 0°54 0°97 0°39 | 
Freie Sduren (als KOH be- | 
| SOGRINOT Usdiat. cigs codpreneh 1°15 0°58 0°37 0°26 | 
| Reduzierender Zucker (nach 
| SM ASS GC acte <'s w So abe oe 0°30 0°78 1°14 3°24 
| Lésliche Stickstoffverbindungen, 
| Stickstoffgehalt (nach Kjel- 
Ba ithe a6 oos0 kes 08 — — 0°23 0:05 
Wassergehalt des lebenden | 
MGUOTINED 26 ib cs eslbeidis . 4 42°96 31°6 30°28 | 28°00 





Man ersieht daraus, dai in den Parasiten die wasserléslichen 
Stoffe, die freien Saéuren (beziehungsweise sauren Salze) und die 
wasserléslichen Stickstoffverbindungen vermehrt sind, hingegen die 
reduzierenden Zucker stark vermindert erscheinen. Im ganzen Zeigen 
sich Verhiltnisse, die mit den bei den nichtgriinen Parasiten be- 
obachteten Ubereinstimmen. 

Beztiglich der Fermentwirkung bei der Stoffentnahme aus 
der Nahrpflanze hat Zellner! die Méglichkeit erértert, da bei den 
phanerogamen Parasiten im Gegensatz zu den fermentreichen Pilzen 
die Enzyme nur eine untergeordnete Rolle spielen. In Ubereinstim- 
mung damit stehen die negativen Ergebnisse mehrerer Versuche, 
die in der Weise ausgefiihrt wurden, daf das von den Senkern 
der Parasiten durchsetzte Holz samt den ersteren in feinzerkleiner- 
tem Zustande mit Wasser von Zimmertemperatur 24 Stunden di- 
geriert und diese Flissigkeit einerseits direkt, anderseits in ge- 
kochtem Zustand auf abbaufihige Stoffe einwirken gelassen wurde. 
Der Auszug von Viscum zeigte keine Wirkung auf Lintner’sche 
Stirke und Salicin, der von Loranthus keine Wirkung auf Lintner- 
sche Starke, einen zweifelhaften, jedenfalls nur geringen: Einflu8 
auf Amygdalin, hingegen eine kraftige Reaktion auf Rohrzucker, 





1 Beihefte zum botan. Zentralbl. XL., Abt. I (1923), 


Chemieheft Nr. 7 und 8 
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der in O-Sprozentiger Lésung binnen 48 Stunden bis zu 40°/, i 
vertiert wurde. Die Anwesenheit der von Leprince! aufgefundenen 
Oxydase konnte bei Viscum bestatigt und auch bei Loranthus 
nachgewiesen werden, doch diirfte ihr Vorkommen nicht unmittelbar 
mit der Stoffentnahme zusammenhiangen. 


IT. 


Die im folgenden beschriebenen Untersuchungen sind nach 
dem gleichen analytischen Gang ausgefiihrt worden, der in mehreren 
fruheren Fallen eingeschlagen worden war. Um Wiederholungen zu 
vermeiden, sei auf die friiheren Angaben! verwiesen; auch die 
Numerierung der Stoffgruppen ist dieselbe wie dort. Von jeder 
der beiden Arten sind die vegetativen Organe und die Beeren ge- 
trennt untersucht worden. 


1. Viscum album L. 


A. Die vegetativen Organe (Blatter und jiingste Stengel- 
glieder) (E.). Das Material stammte aus dem Prater und Schénbrunn, 
die Nahrbédume waren in beiden Fallen Pappeln (Populus alba); 
die Pflanze wurde lufttrocken extrahiert. 


1. Der Petrolatherauszug ist eine tiefgriine, klebrige, salben- 
artige Masse, die reich an Nichtfetten ist. 


1°445 ¢ Rohfett verbrauchen zur Neutralisation 1°2 cm? KOH (lem? = 0°03428 0, 
Siurezahi 28°46; 

1°201 2 Rohfett verbrauchen zur Verseifung 4°5 cm? KOH (1 cm? = 0°03131 ¢ KOH), 
Verseifungszahl 117°3; 

0°2275 ¢ verbrauchen 14°46 cm? Hibl’scher Lésung (1 cm? = 0°1212 ¢ J), Jod- 
zahl 80°4. 

4°151 ¢ Rohfett lieferten 1°8243 ¢ Unverseifbares, somit 43°99). 


Die unverseifbaren Anteile sind eine klebrige, rotgelbe Masse, 
enthalten keine Carotene, kein Phytosterin, sondern hauptsachlich 
indifferente Harzstoffe amorpher, klebriger Art. Ein wachsartiger, 
bei 55 bis 60° schmelzender, in mikroskopischen, biischelig ge- 
hauften Nadeln krystallisierender Stoff konnte durch Lésen der 
Masse in Essigester und AuskrySstallisierenlassen gewonnen werden, 
doch nur in einer fiir die weitere Untersuchung unzulanglichen 
Menge. Die Fettsauren, die tiber die Bleiseifen in ungesiattigte 
und gesattigte getrennt wurden, enthalten keine Harzséuren bei- 
gemengt. Die fliissigen Sduren zeigten die Jodzahl 103°4, diirften 
also Ol- und Linolsdure enthalten, die festen zeigten eine Schmelz- 
linie von 56 bis 60°, diirften hauptsdchlich aus Palmitinsdure 
bestehen. 





1 Comptes rendus. 145, 940 (1907). 
- Beitriige zur vergleichenden Pflanzenchemie. VII., Monatshefte 1923. 
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Jodzahl: 
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Im sauren Filtrat der Fettséuren lief sich keine Phosphor- 
siure nachweisen. 


Aus dem Atherextrakt, der zunichst als griinliches Pulver 
erscheint, 1l4Bt sich durch Umlésen aus heifem Alkoho! unter Tier- 
kohlezusatz ein Gemisch zweier ungefarbter Stoffe gewinnen. Der 
eine derselben ist in Ather und Benzol leicht léslich, bildet ein 
amorphes, weiBes Pulver vom Zersetzungspunkt 245° und gibt eine 
starke Harzreaktion, ist also ein amorpher Harzkorper. Der 
andere krystallisierte Bestandteil ist mit dem weiter unten be- 
schriebenen Harzalkohol identisch. 


3. Der in Wasser unldsliche Anteil des Alkoholauszuges ist 
nicht einheitlich. Durch Kochen mit verdiinnter wasseriger Kalilauge 
wird das Chlorophyll zerstért, ein braungefarbter Stoff geht in 
Lésung, wahrend ein gelblichweifer KoOrper zuriickbleibt, der mit 
Ather ausgekocht und dann aus heifem Alkohol umkrystallisiert 
wird. Er bildet in reinem Zustand schon makroskopisch erkennbare 
Nadeln, rasch im Kapillarrohr erhitzt, brdunt er sich bei 250° und 
zersetzt sich bei 274 bis 276°. Er ist nur in heifiem Alkohol und 
Eisessig gut léslich. Die Elementaranalyse bot Schwierigkeiten, da 


der Stoff, obwohl neutraler Art, doch Mineralstoffe hartnackig 
festhalt. 
Analyse: 0°1742 ¢ Substanz (abziiglich der Asche) gaben 0°1670 ¢ H,O und 


0°4799 g COg, somit H = 10°649/), C = 75° 130). 

6'505 mg Substanz (abziiglich der Asche) lieferten 6°06 mg H,O und 18°84 mg CO, 

also H = 10°340/), C = 75°649 5. 

Da der Stoff noch mehrere Prozente Asche enthielt, wurde er aus essigsiure- 
haltigem Alkohol und Eisessig umkrystallisiert. Die neuerliche Analyse ergab: 
4082 mg (abziiglich der Asche) gaben 3°970 mg HO und 11°260 mg COs, H= 

10°809/,, C = 75°239/); 
4°450 mg (abziiglich der Asche) lieferten 4°340 mg H,O und 12°300 mg COs, H = 

10°919/,, C = 75°380/p. 

Das zuletzt analysierte Produkt enthielt nur mehr 1/,9%,) Asche. 

Gef. im Mittel: H = 10°679/), C = 75°349. 
Molekulargewichtsbestimmung: 0°0743 ¢ Substanz in 15°0713 g Eisessig, 

Gefrierpunktserniedrigung 0°08°, daher M = 2438. 


0°1512 ¢ Substanz in obiger Eisessigmenge, Depression 0° 14°, 
Im Mittel: 260. 


Dem Kérper kommt also die Formel C,,;HagQ, Zu. 
Mit Essigsaureanhydrid und konzentrierter Schwefelsdure tritt eine tiefe Rot- 
firbung ein. Der Stoff ist optisch aktiv. 


0°962 ¢ in 100 cm? Eisessig drehen 2°7° Ventzke nach rechts, 
+- 48°67°. 


daher M = 27 


daher [a] = 


Er addiert Brom und Jod in Ejisessiglésung. 


Da der K6rper in Chloroform nahezu unléslich ist, muSte nach der 
Wijs’schen Methode, die aber meist zu hohe Werte gibt, gearbeitet werden. 
00953 ¢ Substanz verbrauchten 10°1 cm*® Jodlésung (1 cm? = 0°01212 ¢ J), 
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daher die Jodzahl 128°45. Dies wiirde beinahe 3 J entsprechen, doch diirften 


nur 2 J addiert werden. Das Jodprodukt fallt beim Verdiinnen der Eisessig- 


lésung mit Wasser aus. Es ist gelblich, krystallisiert, aber sehr zersetzlich, 


Der Stoff ist acetylierbar. Da er seinem ganzen Verhalten und 
seiner Zusammensetzung nach ein krystaliisierender Harzalkoho| 
und ein definiertes, chemisches Individuum ist, méchten wir ihn 
im Sinne der Tschirch’schen Nomenklatur als Visciresinol be- 
zeichnen. 


Der oben erwihnte Stoff des Atherauszuges, der nach der 
Krystallisation, den Léslichkeitsverhdltnissen und dem Zersetzungs- 
punkt mit dem Visciresinol! identisch zu sein schien, wurde eben- 
falls analysiert. : 


4°735 mg gaben 4°660 mg H.2O und 12°980 mg CO,g, somit H = 10°939/) und 
C = 74°769)|,. Der Wert fiir C stimmt zwar nicht scharf, doch ist an der 
Identitéit der beiden Stoffe wohl kaum zu zweifeln. 


Die friiher erwdhnte alkalische Flissigkeit, die das Visciresinol 
ungelést gelassen hatte, gibt auf Sdaurezusatz einen braunen, in 
wasserigem Alkohol léslichen Niederschlag; diese alkoholische 
Lésung ist fallbar durch Blei- und-Kupferacetat und gibt mit Eisen- 
chlorid eine dunkle Olivfarbung, alkoholisches Kali gibt eine Fallung, 
die auf Wasserzusatz verschwindet; dies alles wiirde auf Phloba- 
phene hindeuten, doch gelang es nicht, in den Produkten der Kali- 
schmelze Brenzkatechin oder Pyrogallol mit Bestimmtheit nachzu- 
weisen. Da auch Gerbstoffe in der Pflanze nicht vorhanden sind, 
bleibt die Natur der obigen Stoffe fraglich. 


4, An Ather gibt der in Wasser lésliche Anteil des Alkohol- 
auszuges nichts Erhebliches mehr ab. Es wird daher direkt weiter- 
ver arbeltet 


5. Mit Bleiacetat entsteht eine Fallung von mafiger Menge, 
die, mit Schwefelsdure: zerlegt, auf Saponine gepriift wurde, da nach 
den Angaben Chevaliers? und Barbieris® solche Stoffe in der 
Mistel vorhanden sein sollen. Allerdings griindet sich die Annahme 
der genannten Autoren nicht auf chemische, sondern physiologische 
Versuche und einwandfreie chemische Individuen sind nicht isoliert 
worden. Uns gelang es nicht, das Vorhandensein von Saponinen 


nachzuweisen. | 

Das entbleite Filtrat enthalt Dextrose, die durch die Bildung 
des Osazons nachgewitesen wurde (Fp. nach - einigen Krystalli- 
sationen 203°). 





1 Es sei noch bemerkt, daf das Visciresinol direkt aus den alkoholischen 
Ausziigen auskrystallisiert, wenn man diese nicht zu weit einengt und einige Zeit 
kiihl aufbewahrt. Dadurch kann seine Isolierung kinftig sehr vereinfacht werden. 

2 Soc. de Biologie. 60, 2 (1908). 

3 Archivio di pharmac. sperimentale. 73 30 (1912). 





Ch 


Fall 
geful 
Flieg 
und 

Cl= 


Fi oT 
nac 
gun 
fehl 
logi 
da | 
Sam 
sitZ 


efi 
Satz 
Auf 
die 

der 

Filt 
auf 
Es 

wie 
real 
unte 
Pen 
dati 
Glu 
XO] 


1000 
0°13 
KOH 
von 
300 
Abzu 
3°35 
l cm 
O°S1 
Trocl 








1 dirften 
tisessig- 
setzlich. 


nm und 
Ikoho| 
‘ir ihn 
1 be- 


*h der 
ungs- 
eben- 


ig und 
an der 


2Sinol 
=n, in 
lische 
risen- 
lung, 
loba- 
Kali- 
chzu- 
sind, 


ohol- 
eiter- 


onge, 
nach 

der 
hme 
sche 
yliert 
inen 


lung 
talli- 


chen 
Zeit 





Chemie heterotropher Phanerogamen. 283 


Die Prifung auf Basen ergab lediglich die Anwesenheit von 
Cholin. 

Nachweis: Mit Kaliumquecksilberjodid wird eine gelbe  krystallinische 
Fillung erhalten, die nach Zerlegung mit Silberoxyd in das Golddoppelsalz tber- 
gefihrt wurde. Fp. desselben 246°, cine Mischung mit Cholingoldchlorid aus dem 
Fliegenpilz zeigte den Fp. 247°. 0°1092 2 des Goldsalzes ergaben 0°0481 g Au 
und 0°1437 ¢ AgCl, somit Au = 44°059/), Cl == 32-579), ber. Au = 44°46", und 
Cl = 32°050/). 

Die von Leprince! aufgefundene fliichtige Base von der 
Formel C,H,,N haben wir nicht isolieren kénnen, da deren Menge 
nach Angabe des Autors blof 0°0064°/, betragt und zur Bewélti- 
eung der erforderlichen grofen Mengen Rohmaterials die Mittel 
fehlten. Ob diese Base dem wéasserigen Mistelabsud seine physio- 
logische, némlich nervenberuhigende Wirkung verleiht, ist fraglich, 
da die Menge der Base sehr klein ist und die physiologisch wirk- 
samen Stoffe, die nach Barbieri (lI. c.) eine »azione ipotensiva« be- 
sitzen, wie erwahnt durch Bleiacetat fallbar sein sollen. 


6. Der Wasserauszug wurde nach dem Einengen mit Alkohol 
gefallt, der Niederschlag wieder in Wasser gelést und unter Zu- 
satz von Salzsaure nochmals rit Alkohol gefallt. Nach neuerlichem 
Auflésen in Wasser wird der Sstoff mit Bleizucker niedergeschlagen, 
die gewaschene Fallung mit Schwefelsdure zerlegt, der Uberschu8 
der letzteren mit Bariumcarbonat weggenommen und das eingeengte 
Filtrat mit Alkohol gefallt. Das so gereinigte Kohlehydrat trocknet 
auf der Tonplatte zu amorphen, durchscheinenden Blattchen ein. 
Es ist in heiSem Wasser léslich, die Lésung wird durch Atzbaryt 
wie auch durch Ejisenchlorid-Ammoniak gefallt, gibt keine Jod- 
reaktion und liefert beim Abbau mit 3prozentiger Schwefelsdure 
unter Druck (38 Atmosphdren) ein Zuckergemisch, in welchem 
Pentosen (durch die Furolreaktionen) und Galaktose (durch Oxy- 
dation zu Schleimsdéure) nachgewiesen wurden. Mannose und 
Glukose waren nicht nachweisbar. Es liegt also ein pektinartiges 
Nohlehydrat vor. 


Quantitative Bestimmungen.? (Z.) 


1. 14°3228 9 liefern 0°7360 ¢ Petrolither- und 0°4676 g Atherextrakt. 
2. 17°2840 ¢ Trockensubstanz mit heifem Wasser erschépft, Ausziige auf 
1000 cm? gebracht; davon .in 100 cm* Gesamtextrakt 0°6436 ¢ und Extraktasche 
0° 1348 g; 100 cm? verbrauchen zur Neutralisation 3°08 cim*® Lauge (1 cm’ = 0°0056¢ 
KOH); 100 cm? mit Bleiessig auf 110 cm? gebracht, davon 50cm’* zur Reduktion 
von Fehling’scher Lésung verwendet, erhalten 0°0083 ¢ Cu= 0°0049 g Dextrose; 
300 cm? eingeengt, nach Salzsaéurezusatz mit Alkohol gefallt, Kohlehydrate nach 
Abzug der Asche 0° 1063 g; 3. N-Bestimmung nach Kj eldah1: 0°8642 g verbrauchen 
3°35 cm? Séure (1 cm? =0°00712 g N); 1°1129 2 verbrauchen 8°0O cm? Siaure 
1 cm3 = 0*003098 o N). 4. 4°4798 ¢ liefern 0°9396 g Rohfaser, 2°5926 ¢ geben 
0°5160 g Rohfaser. 5. 3°6732 2 geben 0°3303 ¢ Asche. Somit in 100 Teilen 
Trockensubstanz: 





1 Comptes rendus. 145, 940 (1907). 
2 Diesbeziigliche Literatur bei Wehmer, Pflanzenstoffe, 1911, p. 165. 
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Petrolatherauszug ..........4. 5° 139/, Pobting nih). bis: eeawieeil. wie 2°05, 
Atheraustnd o. R055. ERS 3°26 ce LEMOS ESS CEE ray E 0 
Wasserlésliche Stoffe......... 37°52 Gesamistickstoff .........200. 2°30 
» Mineralstoffe .. 7°79 I si nstnrntk olden Summed da tot 20°43 
Reduzierender Zucker ........ 0°62 PARR itt tndiemrbi ngs tatens 10°40 


B. Die Beeren (Z.). Diese sind schon mehrfach untersucht 
worden.! Das Folgende bringt einige Erganzungen. Wir haben lutt- 
trockenes Material aus Ha®Sbach (Niederésterreich) verarbeitet; die 
Wirtpflanzen waren Apfelbéume. 


1. Der Petrolatherextrakt ist eine gelbe, fadenziehende 
Masse. Man verseift mit alkoholischem Kali und schiittelt mit Ather 
aus. Dabei bleibt ein in Wasser und Ather sehr schwer ldslicher 
Stoff zurtick, der nach der Filtration schon fast wei erscheint und 
durch Krystallisation aus Alkohol-Essigester rein erhalten wird. 
Mikroskopische Nadeln ohne deutlichen Fp., Zersetzung tiber 280°, 
in reinem Zustand in Petrolather sehr schwer, auch in Ather wenig 
loslich, identisch oder doch duferst dhnlich mit dem Visciresino! 
der Blatter. Der K6rper gibt die Cholestolreaktion und liefert ein 
ebenfalls in Nadeln krystallisierendes Acetylprodukt, das bei etwa 


250° ohne starke Zersetzung schmilzt. Die oben genannte Ather- | 


losung hinterlaBt die Hauptmenge des Rohfettes in Form einer 
gelben, zahen, fadenziehenden Masse; man nimmt mit Aceton auf, 
wobei ein krystallinischer Stoff zurtickbleibt; durch Eindampfen 
der Mutterlauge und neuliches Behandeln mit Aceton laBt sich der 
amorphe Harzkérper von dem krystallisierten Stoff trennen. Der 
letztere wird aus heiBem Alkohol gereinigt, bildet unregelmafig be- 
grenzte, mikroskopische Blaéttchen vom Fp. 71°, ist ein Wachs- 
alkohol und dirfte mit dem unten beschriebenen Koérper aus den 
Loranthusblattern identisch sein, da das Gemisch der beiden keine 
Schmelzpunktsdepression zeigt. Der amorphe Harzkoérper ist mit 
dem Viscin, beziehungsweise Viscautschin Reinschs? identisch; 
wir kommen darauf unten zurtick. 


Die aus der Seifenl6sung abgeschiedenen Fettsdéuren sind 
salbenartig und von Chlorophyll griin gefarbt. Die festen Fettsduren. 
durch Aufstreichen auf Tonplatten und Krystallisation aus Alkoho! 
unter Tierkohlezusatz gereinigt, bestehen hauptsadchlich aus Pal mitin- 
sdure, wie der Fp. 60° und der Neutralisationswert 215 beweisen. 
Im sauren Filtrat der Fettséuren ‘findet sich Glyzerin, aber keine 
Phosphorsdure. .. 


2. Der Atherauszug enthalt blo8 den oben erwiihnten Harz- 
kO6rper neben Chlorophyll. 


3. Phlobaphene sind nicht vorhanden. 





1 Wehmer i. c., p. 165. 
2 Chem. Zentralblatt, 1861, 148. 
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4. An Ather gibt der in Wasser lésliche Anteil des Alkohol- 
extraktes nichts mehr ab. 


5. Die in Wasser léslichen Stoffe des Alkoholauszuges werden 
mit Bleiacetat und Bleiessig gefallt; die erstere Fallung ist gering 
und wurde nicht weiter untersucht; die zweite wurde nach der 
Zerlegung mit HeS auf Inosit geprift, der nach Tanret! in nicht 
unerheblicher Menge vorhanden sein soll; uns ist die Isolierung 
des Kérpers nicht gelungen. Das Filtrat der beiden Bleiniederschlage 
wird mit H,S entbleit; es ist linksdrehend, reduziert stark Fehling- 
sche Lésung und liefert das Glukosazon, das nach zweimaliger 
Krystallisation rein (Fp. 205°) erhalten wird; somit ist Invert- 
zucker vorhanden. Weiters findet sich in nicht unbedeutender 
Quantitat Cholin vor, dessen Nachweis in der gewohnlichen Weise 


erfolgte (Jodquecksilberverbindung, Golddoppelsalz). 


6. Der WasserausZug enthdlt einen Teil der klebrigen Stoffe 
der Mistelbeeren. Durch Einengen, Fallen mit Alkohol, neuerliches 
Lésen in hei®em Wasser und nochmaliger Fallung erhalt man die 
kKohlehydrate zundchst als klebrige, fadige oder flockige Fallung, 
die auf dem Filter zu einer dunklen, viskosen, fadenziehenden Masse 
zusammensintert. Sie lést sich in heifem Wasser nur schwer zu 
einer triiben, kaum filtrierbaren Fliissigkeit und liefert beim Abbau 
mit Schwefelséure reichlich Galaktose (nachgewiesen durch Oxy- 
dation zu Schleimséure) und Pentosen (nachgewiesen durch die 
Furolreaktionen). Es liegt ein pektinartiges Kohlehydrat vor. 


7. Der Riickstand der Wasserextraktion wurde mechanisch 
von den Beerensamen getrennt; er enthdlt die Beerenschalen und 
eine gequollene, zu langen Faden ausziehbare, aber nicht klebrige 
Masse, die auffallend schwerer hydrolysierbar ist wie das Pektin. 
Wir haben mit Sprozentiger Schwefelsdure bei 4 bis 5 Atmo- 
sphéren Druck gearbeitet und in den in bekannter Weise ver- 
arbeiteten Hydrolysenprodukten Glukose (durch das Glukosazon), 
Galaktose (durch Schleimsdurebildung) und Pentosen (durch die 
Furolreaktionen) nachgewiesen. Der chemische Befund steht in 
vollkommener Ubereinstimmung mit den  botanischerseits von 
Gjokic? und Toman? gemachten Angaben, wonach die Mistel- 
beeren einen inneren Pektoseschleim und einen aufferen Zellulose- 
schleim enthalten. Der letztere scheint allerdings kein reines 
Glukosan zu sein, sondern enthalt auch die Pektinkomponenten. 


Quantitative Bestimmungen. 


: 1. 14°392 Trockensubstanz geben 0°7375 ¢ in Petrolither, 0°3725 ¢ in 
Ather und 5°986 ¢ in Alkohol lésliche Stoffe. 2. 14°290 ¢ mit Wasser ausgekocht, 
Ausziige auf 1000 cm? gebracht; 100 cm? davon liefern 0°9729 ¢ Gesamtextrakt und 





Compt. rend., 745, 1196 (1907). 
Wiener Akad. Sitzungsber. /05, 447 (1886). 
Ebenda, 775, 353 (1906). 
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Q°0750 ¢ Extraktasche; 100 cm* verbrauchen zur Neutralisation 0°6 cm? Lauge 
(1 cm? = 0°02854 ¢ KOH); in 300 cm’ die Pektine bestimmt (wie friiher), erhalten 
abziiglich der Asche 0°9603 ¢. 3. 4°8643 ¢ Trockensubstanz mit 80prozentigem 
Alkohol erschépft, Ausziige auf 500 cm’? gebracht, davon 200 cm zur Reduktion 
der Fehling’schen Lisung genommen, erhalten 0°0498 ¢ Cu= 0°026 ¢g Invertzucker. 
4. N-Bestimmung nach Kjeldahl: 1°3383 ¢ Trockensubstanz verbrauchen 8°64 cm? 
H,SO, (1 cm? = 0°003099 ¢ N). 5. Pentosane: 3°7004 ¢ Trockensubstanz liefern 
nach Tollens und Votoéek 0°4108 g Furolphloroglucid und 0*0165 g Methylfurol- 
phloroglucid; 2°474 ¢ Trockensubstanz werden mit Wasser erschépft und im Extrakt 
die Pentosane nach Tollens bestimmt, erhalten 0°1786 g Furolphloroglucid. 
6. 4°8643 ¢ geben 0°5280 ¢ Rohfaser nach dem Wenderverfahren. 7. 2°6929 ¢ 


liefern 0°1485 ¢ Asche. 
Somit in 100 Teilen Trocksubstanz (Beeren mit den Samen): 


Petroliitherauszug ............ 5°120/) Lésliche Polysaccharide .,....22°409) 
Atherauszug ....... seen iaite 2°59 MOTONOUR:. 5 cctue odd red 64+ 9% ae 
AlkoholausZug. . . « « »,0:v!s:+5! eens 41°59 Gesamtatickstoll . .'«.0.0 5.0 sie. « 2°05 
Wasserlésliche Stoffe......... 68°08 RS er a 10°85 
Wasserldsliche Mineralstoffe... 5°28 CR owas 0 + 60 «6 ame 3 5°51 
Freie Siiure (als KOH)........ 1°19 Lisliche Pentosane.......... 6°58 
Reduzierender Zucker......... 1°33 Unlosliche Pentosane......... 3°47 
WIGEIVINORIOSGENG. Fu... ew ccc cccee 0°89 


Bei Zusammenstellung dieser Zahlen ergibt sich ein Uberschu$ von etwa 
39/5, der davon herriihrt, daB, wie oben bemerkt, der sogenannte Zelluloseschleim 
schwer hydrolysierbar ist und zum Teil mit der Rohfaser mitbestimmt wird, wo- 
durch die unléslichen Pentosane, wenigstens zum Teil, doppelt in Rechnung ge- 
setzt erscheinen, 


2. Loranthus europaeus L. 


Wahrend beziiglich der Mistel bereits mehrfache chemische 
Angaben vorliegen, ist Loranthus chemisch noch gar nicht unter- 
sucht. Das Material stammte aus der Wiener Gegend (Bisamberg 
und St. Veit), die Blatter wurden im August, die Beeren im November 
gesammelt und beide lufttrocken verarbeitet. 


A. Die Blatter (F.). 
1. Der Petroladtherauszug stellt eine schwarzgriine, ziem- 
lich feste Masse dar, die reich an Nichtfetten ist. 


1°600 ¢ verbrauchten zur Neutralisation 2*7 cm? KOH (1 cm* = 0°02854 ¢ KOH), 
Siturezahl 48°16; 2°414 ¢ lieferten 1°192 g¢ Uuverseifbares = 49°379/. 


_. Da Vorversuche, das Rohfett mit Losungsmitteln aufzuarbeiten, 
erfolglos waren, wurde die Hauptmenge verseift, die Seifenlésung 
mit Ather ausgeschiittelt, um die unverseifbaren Stoffe abzutrennen, 
und hierauf mit Schwefelséiure zerlegt, wobei ein intensiver Geruch 
nach fliichtigen Fettsduren auftrat. Die unléslichen Fettsduren ent- 
halten noch fremde Stoffe; man lést sie nach dem Waschen und 
Trocknen in Petrolather, wobei die Fremdkérper ungelést zuriick- 
bleiben; die letzteren sind teils in Ather lésliche schwarzgriine, 
ziihe Produkte, die aber keine Harzreaktion zeigen, teils in Ather 
unldsliche, braune, pulverige Substanzen, wahrscheinlich Zersetzungs- 
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produkte von Gerbstoffen. Die in Petrolather gelosten Fettsaéuren 
erscheinen nach dem Abdunsten des Lésungsmittels als hellgriine, 
viemlich feste Masse. ‘ 


1:0655 ¢ Fettsiuren verbrauchen zur Neutralisation 7°3 cm? KOH (1 ci’? == 0°02854 ”), 
Neutralisationswert 195°3; 

(+3267 ¢ verbrauchen 30°3 cm? Hibl’sche Liésung (1 cm’ = 0°02319 ¢ Jod), Jod- 
gahl 113°8. 


Aus der Jodzahl folgt, daf auBer Olsaéure auch mehrfach un- 
cesittigte Sduren vorhanden sein miissen. 

Die festen Fettséuren, durch Aufstreichen auf Tonplatten und 
Umkrystallisieren aus Alkohol unter Tierkohlezusatz  gereinigt, 
schmolzen bei 62°; eine Fraktionierung der Magnesiumsalze in 
alkoholischer Lésung zeigte, daB das Produkt einheitlich ist; es liegt 
Palmitinsaure vor. 


0°1345 ¢ des Mg-Salzes gaben beim Veraschen 0°0103 ¢ MgO, somit 7°48"); 
ber. 7°659/). 


Im sauren Filtrat der FettsA4uren konnten in bekannter Weise 
Glyzerin und auffallend reichliche Mengen von Phosphorsaure nach- 
gewiesen werden (Lecithin). 

Die oben erwiahnten, in Ather léslichen, unverseifbaren An- 
teile bilden eine gelbe krystallinische Masse, die erst aus Essig- 
ester, dann aus Alkohol unter Tierkohlezusatz umkrystallisiert wird. 
Bei der letzten Prozedur zeigt sich, da8 die Hauptmenge (I) leicht 
im heiBen Alkohol sich lost, wahrend ein kleinerer Teil (II) in Form 
geschmolzener Tropfen zu Boden sinkt. Durch rechtzeitiges Ab- 
gieBen der Lésung gelingt es leicht, die beiden Kdrper zu trennen. 


Die Substanz I wird aus Alkohol bis zum konstanten Fp. 71 
bis 72° umkrystallisiert. Sie gibt weder Phytosterin- noch Harz- 
reaktionen, ist leicht lislich in Petrolather, Ather, Benzol, Essigester, 
Aceton und Phenol. Da sie die Lésungsmittel hartnackig zuriick- 
halt, wurde sie fiir die Analyse einige Wochen im Vakuumexsikkator 
verweilen gelassen. 

Analyse: 0°2007 g Substanz gaben 0°5976 9 CO, und 0°2587 g H,O0, daher 

C = 81°269/,, H= 14°420/,; 
0°2003 ¢ Substanz lieferten 0°2580 ~ H,O, die CO -Bestimmung ging verloren; 


H = 14°419!,; 

0°2007 ¢ gaben 0°9967 ¢ COg und 0°2568 ¢ H,O, somit C= 81°09",. H= 
14°319/). 
Gef. im Mittel: C= 81°179)), H== 14°38). Dies entspricht der Formel 


Cg4H590 (ber. C = 81°35%5, H = 14: 120/o). 


Molekulargewicht: 0°*2261 ¢ Substanz in 10°7595 ¢ reinem Benzol ge- 
lost, erniedrigen den Erstarrungspunkt um 0°300°, daher M = 350, ber. fiir 


Das Acetylprodukt, in bekannter Weise gewonnen, krystalli- 
siert aus Alkohol in silberglanzenden Blattchen vom Fp. 57 bis 58°. 
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Analyse: 0°1662 ¢ Substanz gaben 0-1980 ¢ H,O und 0°4802 ¢ COs, somit 
H = 13°339), C = 78°799/). Fiir die Formel Cg,H4gO.COCHg berechnet sic) 
H = 13°139/), C = 78°840/,. 


Das Benzoylprodukt erhalt man durch Behandeln des Stamm. 
kérpers in Ather- oder Pyridinldsung mit Benzoylchlorid; es bildet 
eine krystallinische Masse vom Fp. 56 bis 57°, 


Der K6rper C,,H,;,O, welcher der Reihe der Wachsalkohole 
CyHou4,0 angehort, stellt somit ein durch seine wie auch durch 
seiner Derivate Eigenschaften gut charakterisiertes chemisches In- 
dividuum dar. Da er noch nicht beschrieben ist, wollen wir ihn als 
Loranthylalkohol bezeichnen. 

Die oben erwadhnte Substanz II zeigt nach dem Umkrystalli- 
sieren den konstanten Schmelzpunkt 65° und bildet glanzende 
Blattchen. Sie ist nicht acetylierbar. 


Analyse: 0:0985 g Substanz ergaben 0°1300 ¢ H,O und 0°3080 ¢ COg, somit 
H = 14°769/,, C= 85°279/,. Dies entspricht der Formel CggHgo, die C = 
85°39, H= 14°79), verlangt. 


Es liegt also ein Grenzkohlenwasserstoff vor. In der 
Literatur finden sich zwei Angaben Utber Stoffe von gleicher Zu- 


sammensetzung und 4hnlichem Schmelzpunkt vor.! Die Identitit | 


kénnte nur durch Mischschmelzpunkte erwiesen werden, wozu jedoch 
das Vergleichsmaterial fehite. 

Die urspriingliche essigesterhaltige -Mutterlauge der krystalli- 
sierten unverseifbaren Stoffe hinterlie8 beim Verdampfen eine 
orangerote, salbenartige, eigentiimlich riechende, amorphe Masse, 
die anscheinend Carotene enthalt (Schwefelsdurereaktion). 


2. Der Atherauszug bot nichts Nennenswertes. Er ist fest, 
sehr dunkel gefiirbt und enthalt aufer geringen Mengen des oben 
beschriebenen Loranthylalkohols noch eine pulverige, gelbliche 
Substanz, deren geringe Menge aber eine nahere Untersuchung 
ausschiof.. 


3. Die Phlobaphene bilden ein griinlichbraunes Pulver, das 
durch Auflésen in wasserigem Alkohol und Ausfallen mit viel salz- 
saurehaltigem Wasser gereinigt wird, wodurch es eine hellbraunliche 
Farbe annimmt. Die Reaktionen einer 2prozentigen Lésung in ver- 
diinntem Alkohol sind in der folgenden Tabelle angegeben. 


4, An Ather gibt der in Wasser lésliche Anteil des Alkohol- 
auszuges keine merklichen Substanzmengen ab und wird wie folgt 
weiterbehandelt. 


od. Die braune Flissigkeit wird mit neutralem und basischem 
Bleiacetat gefallt zur Isolierung der reichlich vorhandenen Gerbstoffe; 
die Niederschlage werden gut gewaschen, mit H,S entbleit und die 





1 Chem. Zentralbl. 1906, I, 1328 und 1908, J, 343 
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Lésungen im Vakuum eingedampft. Nach wochenlangem Stehen im 
Vakuum Uber Kalk bildet der aus der Bleizuckerfallung gewonnene 
K6rper eine braune glasige Masse, die sich zu einem nicht hygro- 
skopischen Pulver zerreiben lat, wahrend der Stoff aus dem Blei- 
essigniederschlag eine ziahe, gelbe, hygroskopische Masse _bildet. 
Die vorstehende Tabelle bietet eine Ubersicht der Reaktionen, aus- 
gefiihrt mit 2prozentigen Lésungen der beiden Gerbstoffe und der 
Phlobaphene. 


Der aus der Bleizuckerfallung gewonnene Gerbstoff liefert bei 
der vorsichtig geleiteten Natronschmelze Protokatechusdure, 
welche krystallisiert erhalten werden konnte. 


Identifizierung: Farbloses Krystallpulver vom Fp. 199°; die wisserige 
Lésung farbt sich mit Eisenchlorid griin, die Farbe geht auf Sodazusatz in Violett 
liber: Bleizucker gibt eine weiSe, in Essigsiiure lésliche Fallung; Lauge verursacht 
Braunfirbung; ammoniakalische Silberlésung wird sofort reduziert, hingegen Fehling- 
sche Lésung nicht. 


In dem reichlichen Vorkommen der Gerbstoffe bei Loranthus 
und ihrer Abwesenheit bei Viscum liegt ein auffallender Unterschied 
dieser beiden systematisch so nahestehenden Pflanzen. 


Das entbleite Filtrat der Gerbstofffallungen wurde in bekannter 
Weise auf Glukoside und Alkaloide gepriift; doch konnte nur die 
Anwesenheit kleiner Mengen von Cholin wahrscheinlich gemacht 
werden. 


Nachweis: Darstellung des gelben, krystallinischen Jodquecksilberdoppel- 
salzes und des in kaltem Wasser schwer léslicnen Golddoppelsalzes vom Fp. 245°; 
fiir eine Analyse reichte die Substanz nicht aus. 


Des weiteren wurde Invertzucker aufgefunden. 


Nachweis: Darstellung des Osazons vom Fp. 204°; o-Naphtolreaktion ; 
100 cm* einer Lisung, die im 2 dm-Rohr eine Drehung von — 7°9° Ventzke zeigte, 
reduzierte nach Allihn aus Fehling’scher Lisung 3°482 ¢ Cu, setzt man fiir die vor- 
handene Mege der Glukose .x, der Livulose y, so findet man aus den Gleichungen 
1°8064 1++4-1°7285 v = 3°482 und x: 0°3268—y: 0° 1838 = —7°9 fiir x = 0° 3496 ¢ 
und fir v = 1°6485 g; ‘die Liivulose iiberwiegt also bedeutend. 


6. Im Wasserauszug lieB sich so wie bei Viscum ein pektin- 
artiges Kohlehydrat nachweisen, das, mit 3prozentiger Schwefel- 
sdure unter Druck hydrolysiert, reichliche Mengen von Pentosen 
(Furolreaktionen) neben wenig Galaktose (Schleimsdurebildung), hin- 
gegen keine Mannose und Glukose lieferte. 


B. Die Beeren (F.). | 
1. Der Petrolatherauszug bildet eine braune, zahe, faden- 
ziehende Masse, die gré8tenteils aus Nichtfetten besteht. 


1°1315 ¢ verbrauchten 0°2 cm* KOH (1 cm? = 0°02854 og), Siéiurezahl 4°9; 3°3013 2 
ergaben 2°7772 ¢ Unverseifbares = 84° 129). 


Nach der Verseifung und dem Verdiinnen mit Wasser scheidet 
sich eine gelbe, klumpige Masse ab, die man von der Seifenlésung 
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trennt;. die letztere gibt beim Ausschiitteln mit Ather an diesen 
fast nichts mehr ab; sie wird mit Schwefelsdéure zersetzt, wobei 
der Geruch nach flichtigen Fettsauren auftritt, wahrend sich die 
hochmolekularen Fettséuren abscheiden, deren Menge jedoch fiir 
eine weitere Untersuchung nicht ausreichte; im Filtrat lieB sich 
auffallend viel Phosphorsadure nachweisen. Die oben erwahnte gelbe 
Masse wird zur Reinigung wiederholt in heiBem Wasser und zu- 
letzt in ganz verdiinnter Salzsdure umgeschmolzen, dann getrocknet 
und mit Aceton aufgenommen, wobei ein wachsartiger Koérper zu- 
riickbleibt; die Acetonlosung wird eingedampft, im Vakuum ge- 
trocknet und wieder mit Aceton behandelt, wobei wieder ein kleiner 
Riickstand bleibt; dies wird so oft wiederholt, bis sich die Substanz 
klar in Aceton lést. Die verschiedenen Partien des in Aceton schwer 
loslichen Stoffes werden vereinigt und aus heiSem Aceton unter 
Tierkohlezusatz umgefallt. SchlieBlich wird ein krystallinischer, 
kérniger, weiBer Stoff vom Fp. 49° erhalten, der keine Harz- und 
Phytosterinreaktionen gibt. Der Fp. wie die, freilich mit einer recht 
kleinen Substanzmenge ausgeftihrte Analyse machen es wahrschein- 
lich, daB der Stoff mit Cetylalkohol identisch ist. 


Analyse: 0°0794 ¢ Substanz geben 0°1010 ¢ H,O und 0°2304 ¢ COs, somit 
H = 14°230,, C= 79°139,; ber. fiir C,gHs,O H = 14°00,,, C= 79°30 ,. 


Der amorphe, in Aceton lésliche Harzkérper l46t sich trotz 
wiederholter andauernder Behandlung mit Tierkohle nicht vdllig 
entfarben, sondern behdlt eine schwach gelbliche Farbe; er ist in 
Petrolather, Ather, Essigester, Benzol und Chloroform sehr leicht, 
ein wenig schwerer in kaltem Alkohol léslich; er scheint diese 
Losungsmittel sehr energisch festzuhalten; anfangs bildet er eine 
duBerst klebrige, fadenziehende Substanz, trocknet aber im Vakuum, 
langsamer auch an der Luft, zu einer blaBgelben, schaumigen Masse 
ein, die sich zu Pulver zerreiben la8t, eine sehr starke Harzreaktion 
gibt und bei 65 bis 66° schmilzt. Der K6rper ist in alkoholischer 
Lésung von neutraler Reaktion und optisch aktiv. 


1°546 ¢ Substanz, in 100 cm?’ Alkohol gelést, drehen im 2 dm-Rohr um 1°3 Ventzke 
nach rechts, somit [a] = -—+-14°5°. 


La8t man eine alkoholische Lésung langsam verdunsten, so 
erhalt man den Stoff in Form eines Pulvers, das unter dem Mikro- 
skop ein sehr charakteristisches Aussehen zeigt, naémlich Kigel- 
chen, die mit napfartigen Vertiefungen versehen sind (wahrscheinlich 
von Gasblasen herriihrend). Der nach Mdglichkeit gereinigte Stoff 
gab bei der Analyse folgende Zahlen: 


0°2016 ¢ lieferten 0°2117 ¢ H,O und 0°5750 ¢ CO,, daher H= 11°80), C= 
77° 789), ; 

0°2016 ¢ lieferten 0°2153 ¢ H,O und 0°5745 ¢ COg, daher H= 11°95%, C= 
07°71). 
Dies wiirde der Formel (Cj)H;,:0)~ entsprechen, fiir die sich H = 11°68") 


und C = 77*929), berechnen. 
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Bei der Acetylierung entsteht ein wei®er pulveriger K6rper 
vom Fp. 70 bis 72°, der aber keine deutliche Harzreaktion mehr 
gibt, woraus zu schlieBen ware, da die Reaktion mit Essigsaure- 
anhydrid hier nicht in der normalen Weise verlauft. 


Mit Bezug auf die Arbeit von Reinsch?! wurden einige Gramme 
der Substanz der trockenen Destillation unterworfen; der Hauptteil 
destillierte bei etwa 170° als hellgelbe Fliissigkeit, spater ging ein 
braungritiner, durchdringend riechender Anteil tiber, der Rtickstand 
war verhdltnismaéfig gering. Das Destillat wurde mit wiéasseriger 
Sodaliésung ausgeschiittelt und diese in der Warme mit verdiinnter 
Schwefelsdure zerlegt; die ausgeschiedenen Oltropfen erstarrten beim 
Erkalten fettsdureartig; durch Aufstreichen auf Tonplatten, Um- 
krystallisieren aus Alkohol unter Tierkohlezusatz und zuletzt aus 
Petrolather konnte die Sdure rein wei erhalten werden. Sie 
bildet mikroskopische Nadeln vom Fp. 49 bis 50°, gibt keine Lieber- 
mann’sche Reaktion, liefert mit konzentrierter Salpetersaure an- 
scheinend keine Nitroprodukte und dirfte wohl eine Fettsaure sein. 
Die Identitat mit Angelicasaure erscheint uns fraglich, da sie ge- 
ruchlos ist. Fiir die Analyse reichte die Substanzmenge nicht aus. 
Der neutrale Anteil des Destillates hat einen durchdringenden Ge- 
ruch, gibt die Liebermann’sche Reaktion und dirfte allem Anschein 
nach terpenartiger Natur sein. An eine Aufarbeitung dieses Stoff- 
gemisches war bei den verfiigbaren Quantitaéten nicht zu denken. 
Immerhin zeigen diese Versuche einerseits, daB die alten Angaben 
von Reinsch! im allgemeinen zutreffen, andrerseits, daf die 
eigentiimlichen Harzstoffe der Viscum- und Loranthusbeeren identisch 
oder doch aufferst dhnlich sind. Doch muff dabei auf eine Un- 
stimmigkeit hingewiesen werden. 


Reinsch unterschied ein »rohes Viscin«, ungeféhr identisch mit unserem 
Petrolatherauszug, also ein kompliziertes Stoffgemenge, dann ein »eigentliches Viscin<, 
seiner Darstellungsweise nach zwar auch noch nicht rein, aber doch im wesentlichen 
iibereinstimmend mit dem oben von uns beschriebenen Harzkérper und ein blof in 
Terpentiné6l lésliches »Viscautschin« von elastisch-kautschuckartiger Beschaffenheit. 
Das »eigentliche Viscin« soll nach seiner Angabe sauer reagieren und die Zusammen- 
setzung C = 57°520/), H= 11°529/, zeigen, das »Viscautschin« hingegen neutral 
sein und der Zusammensetzung C = 75°560/, und H = 11°919/) entsprechen. Nun 
stimmen aber unsere Analysen ganz und gar nicht mit den von Reinsch fiir das 
in Ather lésliche Viscin angegebenen iibérein, naéhern sich aber sehr den Analysen- 
werten des in Ather unléslichen Viscautschins, wahrend doch unser Kérper in Ather 
sehr leicht léslich ist. Der Mehrgehalt an C, den wir gefunden haben, diirfte auf 
die griindlichere Reinigung des Stoffes zuriickzufiihren sein. Es ist wahrscheinlich, 
da8 das »Viscautschin« nichts anderes ist als ein Rest des im extrahierten Material 
verbliebenen »Viscins<, der weniger mit Fetten u. dgl. verunreinigt war als das 
letztere; indessen soll die Existenz des Viscautschins noch nicht ganz in Abrede 
gestellt werden, obwohl wir es nicht gefunden haben, da doch méglicherweise 
Viscum und Loranthus sich verschieden verhalten. 


Durch die Arbeit von Reinsch ist eine gewisse Verwirrung in die Nomen- 
klatur gekommen, die in folgender Weise geklart werden kann: 





1 Chem. Zentralbl. 1861, 148. 
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1. Der Name »Viscin« sollte im Sinne der botanischen Arbeiten von Gjokic 
und Tomann fir die schleimigen und fadenziehenden Kohlehydrate der Beeren vor- 
behalten bleiben, da er in diesem Sinne bereits eingebiirgert erscheint, 


2. muB8 demgem4&f das Reinsch’sche Viscin seinen Namen indern und wir 
moichten fiir diesen eigentiimlichen Harzstoff die Bezeichnung »Visciresen« vor- 
schlagen, 

2. das Viscautschin bleibt vorlaufig fraglich. 


Vex dhnlichen Namen finden sich noch im Schrifttum: Viscol, ein Wachs- 
alkohol,! Viskosin,? ein schleimiges Kohlehydrat der Pilze und das Kunstprodukt 
Viscose« (Zellulosexanthogenat). 


2. In Ather lésliche Stoffe, die nicht zugleich in Petrolither 
léslich waren, sind nicht vorhanden. 


3. Phlobaphene sind ebenfalls nicht anwesend. 


4. Desgleichen fehlen Stoffe, die sich aus dem wasserléslichen 
Anteil des Alkoholauszuges mit Ather ausschiitteln lassen, weshalb 
der erstere, wie folgt, weiterverarbeitet wurde. 


5d. Die braunliche Flissigkeit gibt mit Bleizucker eine haupt- 
sachlich von Gerbstoffen herriihrende Fillung; diese selbst bilden 
eine braunliche, zahe, hygroskopische Masse, deren Menge fiir eine 
Natronschmelze nicht ausreichte, so da die Untersuchung auf 
qualitative Reaktionen beschrankt bleiben muf8te, die in der oben- 
stehenden Tabelle angefiihrt sind und auf einen Protokatechusdure- © 
gerbstoff hindeuten. 


Bleiessig gab keine Fallung; demgema® konnte auch kein 
Inosit gefunden werden (vgl. oben bei Viscum). 


In dem entbleiten Filtrat des Gerbstoffniederschlages findet 
sich reichlich InvertzuckKer. 


Nachweis: Durch Darstellung des Glukosazons, das nach einigen Krystalli- 
sationen bei 203° schmolz, und durch die quantitative Reaktion: 100 cm? einer 
Lésung, die im 2 dm-Rohr 1°9° Ventzke nach links drehte, reduzierten 2°398 ¢ Cu. 
Bedeutet x die Glukose, y die Fruktose, so ist 1°8564 #+-1°7185 vy = 2°398 und 
x: 0°3268—¥y : 0° 1838 = —1°9 und daher x = 0° 6474 g, v = 0°6964 ¢; somit liegt 
Invertzucker mit ziemlich gleichen Mengen von Glukose und Fruktose vor. 


Aufferdem ist Cholin vorhanden, dessen Nachweis so wie 
bei den Blattern gefiihrt wurde. 


6. Der Wasserauszug der mit Alkohol erschépften Beeren 
ist sehr klebrig und bei gréSerer Konzentration auch fadenziehend, 
trib und nicht filtrierbar. Es handelt sich genau so wie bei den 
Mistelbeeren um ein pektinartiges Kohlehydrat (Pektoseschleim), 
das wie jenes bei der Hydrolyse reichliche Mengen von Pentosen 
und Galaktose lieferte (Nachweis durch die Furolreaktionen und 
Schleimsaurebildung). 





1 Euler, Pflanzenchemie, I, 138 (1908). 
*) Boudier-Husemann, Die Pilze. 1867, p. 48. 
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7. Der in Wasser unlésliche Riickstand enthdlt auBer dep 
Beerenschalen noch reichliche Mengen eines fadig-gallertigen, stark 
gequollenen Kohlehydrates, den von den Botanikern als Zellulose- 
schleim bezeichneten Koérper. Dieser ist schwer hydrolysierbar 
und muBte bei 4 bis 5 Atmosphaéren Druck wahrend etwa 16 Stun- 
den mit Sprozentiger Schwefelséure aufgeschlossen werden. Die 
weitere Aufarbeitung war die sonst Utbliche. In den Hydrolysen- 
produkten konnte nur Glukose nachgewiesen werden. 


Nachweis: Durch das Osazon vom Fp. 203°. Ein Teil des Sirups, mit 
Salpetersiure oxydiert, gab keine Schleimsiure, sondern Zuckersaure, die in gebriiuch- 
licher Weise in das Ag-Salz tibergefiihrt wurde; 0°6100 ¢ des trockenen Ag-Salzes 
lieferten 0°4092 ¢ AgCl, entsprechend 50°90, Ag, ber. fiir C;HgOgAgg 50°959/ Ag. 


Pentosen und Galaktose konnten nicht aufgefunden werden. 
Der urspriingliche Stoff ist also ein reines Glukosan, w&ahrend der 
analoge K6érper bei Viscum, wie erwahnt, auch die Pektinkompo- 
nenten enthalt. 


Quantitative Bestimmungen. 


Wassergehalt der frischen Beeren 76°369/). 1. 5°9535 ¢ Trockensubstanz 
liefern 0°678 ¢ Petrolaétherextrakt, an Ather wird sodann nichts mehr abgegeben. 
2. 5°9476 ¢ Trockensubstanz werden mit heifem Wasser extrahiert und die Fliissig- 
keit auf 1000 cm? gebracht; 100 cm* dieser Fltissigkeit geben 0°2905 g Gesamt- 


extrakt und 0°0253 ¢ Extraktasche; 100 cm* verbrauchten zur Neutralisation 


0:3 cm? KOH, (1 ci? = 0°02854 9); 300 cm? eingeengt und mit Alkohol gefillt 
liefern nach Abzug der Asche 0°0908 ¢ Pektine; i00 cm? mit Bleiessig auf 110 cw’ 
gebracht, 30 cm? davon zur Reduktion der Fehling’schen Lésung verwendet, erhalten 
0°062 ¢ Cu. 3. 0°9843 ¢ Trockensubstanz verbrauchten nach Kjeldahl 9°06 cm’ 
H,SO, (1 cm? = g N). 4. 1°1448 ¢ Trocksubstanz lieferten 0*2292 
Rohfaser. 5, 1°0084 ¢ Substanz gaben 0:0471 ¢ Asche. 

Somit in 100 Teilen Trockensubstanz (Beeren mit den Samen): 


Petrolatherauszug..........0.- ; 11°389/, Reduzierender Zucker ...... 20° OU" ) 
ROW 85 FF 8 HORI 0 Wasserlisliche Polysaccharide 5°09 
Wasserlidsliche Stoffe........... 48°84 Gesamtstickstoff ........... 2°57 
Wasserlésliche Mineralstoffe..... 4°28 IMAGO [5-0-0 0k Bisdid < bis:s'ee-wk 15°83 
Freie Siure (als KOH)...... “ei 1m Gesamtasche .....4......6.. 4°60 


Die Berechnung ergibt einen Fehlbetrag von etwa 61/,9),, der wahrscheinlich 
durch in Wasser*unlésliche, aber leichter als Zellulose abbaufiihige Polysaccharide 


verursacht ist. 





( 


: Auf Grund der vorliegenden Untersuchungen und der. An- 
gaben Hanauseks?* tiber die Bereitung des Vogelleims 1aBt sich 
liber die chemische Beschaffenheit dieses Produktes nunmehr sagen, 
da es als Hauptbestandteile das in Wasser quellende, aber darin 
nicht lésliche Glukogalaktopentosan (bei Viscum), beziehungsweise 





1 Pharmaz. Post, 57, 37 (1918). 
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Glukosan (bei Loranthus) und den oben als Visciresen bezeichneten 


th Harzk6rper enthalten mu; im librigen werden sich Fett, Wachs- 
lose. und Harzkorper sowie eine gewisse Menge des immerhin schwer 
ierbar léslichen, pektinartigen Kohlehydrates (des sogenannten Pektose- 
Btn. schleimes) darin vorfinden. Aus den quantitativen Bestimmungen 

Die Me geht hervor, dab die Loranthusbeeren, die gewohnlich nicht zur 
ine. Vogelleimbereitung dienen, das geeignetere Material waren, da sie 


an beiden Hauptkomponenten reicher sind wie die Viscumbeeren. 


3 Wir kénnen nicht schlieSen, ohne Herrn Prof. Dr. E. Philippi 
etc, A. (Wien) und Dr. O. Wintersteiner (Graz) fiir die Ausfiihrung der 
Sale. ( Mikroanalysen vielmals zu danken. 
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Abkémmlinge von einfach und doppelt 
substituierten Hydrazodithiodicarbonamiden 


Von 


E. Fromm und P. Jokl 


(Aus dem Universitatsinstitut fir amgewandte medizinische Chemie in Wien) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Oktober 1923) 


Hydrazinhydrat wirkt nach Fromm und Nerz? auf Diphenyl- 
hydrazodithiodicarbonamid spaltend wie Kalilauge, dagegen nach 
Fromm und Layer'tauf unsubstituiertes Hydrazodithiodicarbonamid, 
indem es unter Ringbildung in das Dicarbonamid eintritt. 


Auf Monophenylhydrazodithiodicarbonamid wirkt Hydrazin- 
hydratl6sung wieder ebenso wie Alkali ein, es wird sowohl Schwefel- 
wasserstoff wie Ammoniak abgespalten und es entstehen zwei 
Stoffe, naémlich das bereits von Arndt? aus Monophenylhydrazo- 
dithiodicarbonamid mit Natronlauge erhaltene ‘Triazol I, dessen 
Methylderivat und Acetylverbindung hergestellt wurden und das 
4-Phenyl-3-5-dithiotriazol Il, welches das Dithiomethylderivat III 
und das Dithiobenzylderivat IV liefert. 


N—N NX XN 
Pe, lat HSC OSH: cH,st Aeag 
par ew NC,H; 

I I Ii 
N—N 


ey 
ea 
CgH;.CHgSC  CSCH,C,H, 


NZ 


NCH, 
IV 





1 Ann. 433, 1. 
2 Ber. 55, 355. 
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Die Verbindungen II und III sind gleichfalls bereits von 
Arndt durch Einwirkung von Natronlauge und darauffolgende 
Methylierung erhalten worden. Das Dimethylderivat III la8t sich 
zum Sulfon V oxydieren. Das neue Sulfon ist isomer mit dem 
Sulfon VI, welches Fromm und Briegleb! beschrieben haben. 
Wie VI ist auch V gegen verdiinntes Alkali unbestandig und ver- 
liert bei der Einwirkung von Kalilauge eine Methylsulfongruppe 
unter Bildung der Verbindung VII. 


N — N.C,H, N—N 
| | og KOH 
\F 
N NCH; 
VI 5 eee 
N — NH 


NC,H; 
Vil 


Auch auf Diallylhydrazodithiodicarbonamid wirkt das Hydrazin- 
hydrat lediglich als Alkali, ohne selbst in die Reaktion einzutreten. 
Hier entsteht 4-Allyl-3-5-dithiotriazol VIII 


N—N | N—N 
ae oct 
HSC -CSH = HSC CSH + C3H;NH, 
eee aa, 
C3;H;NH NHC3H, NC3H; 
VIll 


dessen Konstitution durch die Bildung von Bleisalzen, Quecksilber- 
salzen und Polysulfiden erwiesen werden konnte. 


Dem Monoallylhydrazodithiodicarbonamid gegentiber verhilt 
sich das Hydrazinhydrat aber wie gegen unsubstituiertes Hydrazo- 
dithiodicarbonamid. Zwar treten auch hier Ammoniak und Schwefel- 
wasserstoff aus, aber das Hydrazin tritt in die Reaktion ein, ebenso 
wie es Fromm und Layer? beim unsubstituierten Hydrazodithio- 
dicarbonamid beobachtet haben. Konnte die Konstitution des Reaktions- 
produktes zwischen dem Hydrazinhydrat und dem unsubstituierten 
Hydrazodithiodicarbonamid zweifelhaft sein, so da8B Fromm und 
Layer zwischen den Formeln eines Tetrazins und eines Amino- 
triazols schwankten, so fallt diese Unsicherheit hier durchaus weg. 
Das hier entstandene Reaktionsprodukt ist eindeutig 3-Allylamino- 
4-amino-5-thiotriazol [X, denn es liefert die Benzalverbindung X 





1 Ann. 426, 333. 
2 Ann. 433, 1. 
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N—N N—N N—N 
: | 1 | 
C,3H;NHC  CSH C3H;NHC  CSH HN \ > animate 
IX X XI 


Durch Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer 
Lésung verwandelt sich Monophenylhydrazodithiodicarbonamid tiber 
ein hypothetisches Disulfid mit benachbarten Doppelbindungen unter 
Schwefelabspaltung in das Aminophenylaminothiobiazol XI, dessen 


- Benzalverbindung XII, dessen Monbenzoylverbindung XIII und dessen 


Diacetylverbindung XIV dargestellt wurden. Chlorwasserstoff und 
Kisessig verwandeln das Monophenylhydrazodithiodicarbonamid in 
das 3-Thio-5-aminothiobiazol XV, welches durch Eisessig und 
Chlorwasserstoff sogleich in das Monoacetylderivat XVI ver- 
wandelt wird. 


N—wN N—N 
7 Be am | ae 
CsH,CH=NC —_CNHC,H,; C,H;CONHC —-CNHC,H,; 
S S 
Xi XU 
N—N N—N 
eee | card 
Pas CNHC,H, HSC CNH; 
CH,CO —S: bg 
S S 
XIV XV 
N—N N—N 
Wee | 
| Ii 
HSC CNHCOCH;; C,H,CH,SC  CNHCOCH, 
S S 
XVI XVII 


Die Sulfhydrylgruppe dieses Stoffes konnte durch Uberfiihrung 
in das Thiobenzylderivat XVII sowie durch die in ein Bleimerkaptid 
nachgewiesen werden. Den Stoff XV hat. Freund! bereits in Handen 
gehabt, ebenso Fromm und Foéhrenbach,? endlich Busch.? 


Freund hat die Konstitution nicht richtig erkannt, welche 
von den anderen Autoren spater zutreffend gedeutet worden ist. 


-_—— 





1 Ber. 28, 949. 
2 A. 426, 342. 
3 J. pr. Ch. 90, 260. 
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Auch liber die Monoacetylverbindung XVI macht Freund unzu- 


treffende Angaben. Man erhilt diese letztere, wie oben erwahnt, in 
der Entstehungslésung, erhalt sie auch dann, wenn man die nach 


Freund dargestellte Verbindung XV in Fisessig mit Chlorwasser- 


stoff behandelt. Sie schmilzt in allen diesen Fallen bei 282° und 


nicht, wie Freund angibt, erst gegen 300°. 


Verfahrt man nach den Angaben von Freund, d. h. kocht | 
man das Thioaminothiobiazol XV oder dessen Monoacety!- | 


verbindung XVI mit iiberschitssigem Essigsdureanhydrid, so erhiilt 
man das Diacetylderivat XVIII vom Fp. 202°. 


XVII 


3-Amino-4-phenyl-5-thiotriazol I. 


Monophenylhvdrazodithiodicarbonamid wird in 10prozentiger 
Hydrazinhydratlésung gelést und eine Stunde gekocht, dann wird 
mit verdtinnter Salzséure angesduert, wobei ein Gemisch von | 
und II ausfallt. Das Triazol 1 wird durch: Ausschiitteln mit #-Soda- 
losung gereinigt. Aus Alkohol weifie Nadein ep. 268°, leicht lés- 
lich in Natronlauge. 


3°047 mg; 0°766 cm N (20°, 753 tm). 
0°0921 ¢; 0°1087 ¢ BaSO,. 


Ber. fiir CgHgN,S: N 29° 16%5, S 16°689/); 
gef.: N 29°020/,, S 16°219). 


4-Phenyl-3-5-dithiotriazol II. 


Aus dem Sodaauszug (s. oben) mit verdtinnter Salzsaéure. Aus ; 


Alkohol Fp. 216°. 


3-324 mg; 0°578 cm® (22°, 753 mm). 
0-0817 x; 0° 1802 ¢ BaSO,. 


Ber. fiir CH=N,So: N 20° 09%/p, S‘ 30° halts 
gel: N 19° 999),, S 30+290/, 


3-Amino-4-phenyl-5-methylthiotriazol. 


Eine Lésung von 1 Mol. I in 2 u-Natronlauge wird unter 
Kiihlen und Schiitteln mit einem Mol. Dimethylsulfat versetzt. Aus | 
Wasser Fp. 180° (Arndt gibt denselben Schmelzpunkt an). 
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3-Acetyl-amino-4-phenyl-5-thiotriazol. 


I wird mit Essigséureanhydrid erhitzt, nach dem Erkalten 
wird das tiberschtissige Essigsaureanhydrid durch Schiittelen mit 
Wasser zerstért. Aus Alkohol Fp. 187°. 


2-682 mg; 0°554 cm? N 18°, 747 mm. 


Ber. fiir C19Hy ONS: N 23°920/, ; 
gef.: N 23°820/,. 


4-Phenyl-3-5-dimethyldithiotriazol III. 


Eine Lésung von i Mol, II in verdiinntem Ammoniak wird 
mit 2 Mol. Dimethylsulfat unter Kiihlung geschiittelt. Aus sehr 
wenig Alkohol, weife Nadein. Fp. 132°. Leicht léslich in Alkohol, 
Benzol, Ather, schwerer lislich in Wasser und Petrolather. 


4°126 mg; 0°635 cm*® N 16°, 750 mm. 


Ber. fiir CypH,;Ng5q: N 17°719/); 
gef.: N 17°940/). 


4-Phenyl-3-5-dimethyldisulfontriazol V. 


Eine Liésung von III in wenig Ather wird mit verdiinnter 
Schwefelséure versetzt und unter Kihlung bis zur bleibenden 
Violettfarbung gesattigte Kaliumpermanganatlésung hinzugefiigt. — 
Der Braunstein wird durch Einleiten von Schwefeldioxyd zerstért. 
Aus Alkohol Fp. 218°. Léslich in Alkohol, schwer léslich in Ather 
und in Wasser. 


0° 0842 &> 0: 1234 , 4 COs, 0°0274 ¢ H,0. 
5°458 mg; 0°686 cm? N, 19°, 742 mam. 
01005 g; 0°1565 ¢ BaSO,. 


Ber. fiir CygH,,04N3So: C 39°85, H 3°689), N 13°959/., S 21°280J). 
gef.: C 39°980/,, H 3°640/,, N 14°850/,, S 21°390),. 


4-Phenyl-3-5-dibenzyldithiotriazol IV. 


Fin Mol. If wird in einer alkoholischen Natriumalkoholatlésung 
(2 Mol. Natrium) gelést und mit 2 Molen Benzylchlorid unter Riick- 
flu8 10 Minuten erhitzi. Dann wird am Wasserbad bis zur Sirup- 
konsistenz eingeengt, beim Erkalten Krystalle. Aus Alkohol Fp. 110°. 


4°287 mg; 0°399 cm? N, 17°, 747 mm, 


Ber. fiir CopHygN3Sq: N 10°79; 
gef.: N 10°77). 


3-Methylsulfon-4-phenyl-5-oxytriazol VII. 


Eine Lésung von V in 2 #Natronlauge wird nach halb- 
Stiindigem Erhitzen mit verdiinnter Salzsaure angesduert. Aus 
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Alkohol glinzend weife Prismen. Fp. 221°. Leicht léslich in Ato 
und Wasser. 


00960 ¢; 0°1598 ¢ CO, und 0°0355 ¢ H,0. Ak 


3°782 mg; 0°578 cm? N, 14°, 749 mm. ; 
0°0946 ¢; 0°0960 ¢ BaSQ,. 0°0 


& ¢ 


Ber. fiir CyHgO3N2S: C 45°17 los H 3°799/, N 17°57%p, S 13°400/). 
gef.: C 45+410/,, H 4°130/, N 17°919/,, S 13°940/,. 


4-Allyl-3-5-dithiotriazol VIII. : 


Diallylhydrazodithiodicarbonamid wird mit einer 10prozentigen 
Hydrazinhydratlésung eine Stunde lang unter Riickflu8 gekocht, 


‘ A 


dann mit verdtinnter Salzsdure das Triazol ausgefallt. Aus Wasser 10 
Fp. 148°. q gel 
wi 
0*0800 g; 0°1025 ¢ CO, und 0°0310 ¢ H,0. W: 
3°675 mg; 0°781 cm? N, 15°, 730 mm. =&§ 
Ber. fiir CsHN,S.: C 34°650/, H 4*070/, N/24+260)); : a 
gef.: C 84:95), H 4°330/), N 24°190/,. al 
- 3 Ore 
4-Allyl-3-5-dithiotriazol-bleimerkaptid. 
Eine wasserige Losung von VIII wird mit Bleiacetatlésung 
. gefallt. In den gebraéuchlichen organischen Lésungsmitteln unldslich, 
zersetzt sich bei 290°. 
E 
10°250 mg; 0°994 cm? N, 21°, 747 mm. i Be 
Ber. fiir CsH;N3S,Pb: N 11° 119%p; @ Be 
gef.: N 11-070). ® dic 
; Na 
4-Allyl-3-5-dithiotriazol-merkurimerkaptid. m3. 
Eine wasserige Losung von VII[ wird mit Sublimatlésung |@ °°' 
gefallt. In den gebraéuchlichen organischen Lésungsmitteln unléslich. | 
Beginnt bei 150° zu sintern, schmilzt bei 188° und Zersetzt sich © 
bei 280°. : 
Quecksilberbestimmung: 
Eine gewogene Menge von Merkurisalz wird fein verrieben mit viel Wasser : 
aufgenommen, das Gemisch erwirmt und Schwefelwasserstoff eingeleitet.. Das Salz | 
wird dabei zerlegt, das gebildete Allyldithiotriazol VIII bleibt in Lésung und schwarzes (M2. 
HgS setzt sich am Boden ab. Ist alles Merkurisalz zerlegt, so hat man iiber dem Ox 
am Boden liegenden HgS eine klare Lisung. Das Sulfid wird nun im Goochtige! | Lé 
abfiltriert, getrocknet und gewogen. . 
i” al 
0°1444 ¢; 0°0902 ¢ HgS. BH 
Ber. fiir C;H,N3SoHg: Hg 53*959/5 ; : } ve 


gef.: Hg 53° 850. ' in 
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4-Allyl-3--5-dithiotriazolpolysulfid. 


Aus der wasserigen Lésung von VIII mit Bromwasser. 
Alkohol, gelbe Krystalle, Fp. 175°. 


Aus 


0°0857 ¢; 0°1095 g CO, und 0°0235 ¢ H,O. 
2+748 mg; 0°576 cm? N, 12°, 755 mm. 


Ber. fiir (C;H;N3S.)%: C 35°06, H 2°949/), N 24°550/0. 
gef.: C 34°86, H 3°07%,, N 24°949/,. 


3-Allylamino-4-amino-5-thiotriazol IX. 


1 Mol. Monoallylhydrazodithiodicarbonamid wird mit 2 Mol. 
10prozentiger Hydrazinhydratldsung eine Stunde unter Rickfluf 
gekocht. Nach dem Aufhéren der Schwefelwasserstoffentwicklung 
wird abgekiihlt. Aus Wasser, weife Prismen, Fp. 202°. Léslich in 
Wasser und Alkohol, schwer ldslich in Ather. 


00984 g; 0°1275 g CO, und 0°0485 ¢ HO. 
2-255 mg; 0°786 cm? N 16°, 
0°0941 ¢; 0°1301 ¢ BaSO,. 


Ber. fiir C;HoN;S: C 35° 0597p, H 5° 
gef.: C 35°359/), H 5° 


752 mum. 


290), N 40°920/), S 18*730)); 
510/,, N 40°74), S 18°990/,. 


3-Allylamino-4-benzalamino-5-thiotriazol X. 


Eine alkoholische Lésung von 1 Mol. IX wird mit.1 Mol. 
Benzaldehyd eine halbe Stunde unter Riickflu8 erhitzt, dann die 
Benzalverbindung mit Wasser ausgefallt. Aus Alkohol weife Nadeln, 
die sich bei langerem Stehen etwas gelb farben. Fp. 204°, in 
Natronlauge mit gelber Farbe léslich. 


3°121 mg; 0°726 cm? N (16°, 
0°0811 g; 0°0748 ¢ BaSO,. 


Ber. fiir Cy oHy3N;S: 
gef.: 


792 mim). 


020/,, S 12°370p. 


N 27° 
N 277 19%, S. 12°67. 


3-Amino-5-phenylamino-thiobiazol XI. 


4°35 g Monophenylhydrazodithiodicarbonamid werden in 20 cm?’ 
2 #-Natronlauge kalt gelést und mit 1 prozentiger Wasserstoffsuper- 
oxydlésung versetzt (1 Atom Sauerstoff auf 1 Mol. Carbonamid). Die 
Lésung farbt sich zuerst kirschrot, dann tritt Erwiairmung ein und 
die Farbe verblaBt allmahlich. Ausbeute schlecht, weil sich die 
Hauptmenge des Carbonamids unter dem Einflu8 der Lauge in | 
be Aus Alkohol Fp. 205°, léslich in Wasser, schwer léslich 
in Ather. 
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0°0858 ¢g; 0°1573 ¢ COs, 0°0340 ¢ H,O. 
4°097 mg; 1°031 cm? N, 17°, 750 mm. 
0°0801 g; 0°0969 ¢ BaSO,. 


Ber. von CgHgN4S: C 49°979/, H 4°19%>, N 29°169,, S 16°680/,. 
gef.: C 50°01), H 4*430/,, N 29°230/,, S 16°619/,. 


3-Benzalamino-5-phenylaminothiobiazol XII. 


Eine alkoholische Lésung von XI wird mit der berechneten 
Menge Benzaldehyd eine halbe Stunde unter Riickflu§8 gekocht. Aus | 
Alkohol, gelbe Nadeln, Fp. 238°. 


4°361 mg; 0°756 cm® N, 22°, 751 mm. 
Ber. fiir CysHyoN,S: N 19°999/, ; 
gef.: N 19°820/,. 


3-Benzoylamino-5-phenylaminothiobiazol XIII. 


Aus XI nach Schotten-Baumann. Aus Alkohol Fp. 278°, 


956 mg; 0°482 cm? N, 19°, 750 mm. 
Ber. fiir Cy,H;oON,S*? N 18°91; 
gef.: N 18°819 >. 
3-Diacetylamino-5-phenylaminothiobiazol XIV. 


Aus XI durch Erhitzen mit einem Uberschu8 von Essigsaure- 


anhydrid. Das tberschiissige Essigsaureanhydrid wird nach dem ’ 


Erkalten mit Wasser zerstdrt. Alkohol Fp. 264°. 
3°840 mg; 0°670 cm? N, 18°, 739 am. 
Ber. fiir CyoHygO.N4S: N 20°28); 
gef.: N 19°900/). 
3-Thio-5-acetylaminothiobiazol XVI. 
In eine Lésung von 5g Monophenylhydrazodithiodicarbonamid | 


in 40 cm’ Eisessig, die unter Riickflu8 erhitzt wird, wird eine halbe © 


Stunde lang Chlorwasserstoff eingeleitet. Aus Alkohol Fp. 282°, 
léslich in Alkohol und Eisessig, schwer léslich in Ather. 


0°0963 ¢; 0°0970 ¢ COn, 0-0208 ¢ H,0. . 

4°609 mg; 0°925 cm_N, 16°, 754 mm. 
0°0698 ¢; 0° 1887 ¢ BaSO,. 

Ber. fiir CjH;ON3So: C 27° 410, H te 879/o 0» N 23° 999/,, S 36° 6095: 

gef.: C 27: 48/6, H 2°419%, N 23°520/), S. 37° 130/. 


3-Benzylthio-5-acetylaminothiobiazol XVII. 


1 Mol. XVI wird in alkoholischer Natriumalkoholatlésung | 
(1 Mol. Natrium) gelést und mit 1 Mol. Benzylchlorid 10 Minuten 
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“inter RiickfluB erhitzt, dann mit Wasser gefallt. Aus Alkohol, 
chéne, weifBe Nadeln, Fp. 164°. 


5°915 mg; 0°800 cm? N, 22°, 751 mm. 
Ber. fiir C,,H,,ON3S_: N 15°849); 
gef.: N 15°460/). 






3-Thio-5-acetylaminothiobiazol-bleimerkaptid. 


Aus einer alkoholischen Lésung von XVI mit alkoholischer 
Bleiacetatlbsung gefallt. Zersetzungspunkt 250°, in den gebrauch- 
lichen organischen Lésungsmitteln sehr schwer ldslich. 


2°939 mg; 0°390 cm* N, 20°, 745 mm. 
Ber. fiir CgHgOgNeS4Pb: N 15° 130), ; 
gef.: N 15°34. 


3-Thio-5-diacetylaminothiobiazol XVIII. 


Eine Lésung von XVI in einem Uberschu8 von Essigsiure- 
anhydrid wird kurze Zeit gekocht, dann nach dem Erkalten das 
iiberschtissige Essigsaéureanhydrid durch Schiitteln mit Wasser Zer- 
stért. Aus Alkohol, seidig glinzende, weiBe Néidelchen, Fp. 202°. 


2°165 mg; 0°362 cm? N, 20°, 754 mm. 
Ber. fiir CgH70O2N3So: N 19° 359); 
gef.: N 19°59%>. 
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xperimentelle Untersuchung tiber die Koeffizienten 
der inneren Reibung von Stickoxyd und 
Propan und deren Mischungen mit Wasserstoff 


Von 


Alfons: Klemenc und Walter Remi 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 
(Anorg. Abtig.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 22. November 1923) 


Die Aufgabe in den vorliegenden Zeilen war, einmal die innere 
Reibung von Stickoxyd neu zu bestimmen, weil hier eine Dis- 
krepanz zwischen den Messungen von Graham?! und denen von 
Vogel? vorliegt. AnschlieBend an diese wurde dann die Bestimmung 
der noch nicht gemessenen inneren Reibung von Stickoxyd- 
Wasserstoffgemischen untersucht, um auch hier zu sehen, inwieweit 
die experimentellen Beobachtungen mit den fiir die innere Reibung 
gegebenen Formeln und Gleichungen  itibereinstimmen. Ferner 
wurden Messungen tiber die innere Reibung von Propan neu aus- 
gefiihrt, um unsere Kenntnisse dariiber an den Anfangsgliedern 
der Grenzkohlenwasserstofie zu erweitern. Bei Mischungen von 
Propan mit H, zeigte sich dann die weitere, nur in sehr wenigen 
Fallen beobachtete interessante Erscheinung, daB die innere Reibung 
einer Gasmischung ein Maximum durchlaufen kann. 


Die innere Reibung des Stickoxyds wurde zuerst von Graham 
untersucht, und zwar nach der Transpirationsmethode. 


Er fand fiir 
7, = (innere Reibung bei 0°) = 164°5.10-°, 
Noo = ( » > >» 20°) = 186-0,10-°. 


(Der Absolutwert der inneren Reibung ist hier wie im folgenden 
immer im cm-, g-, sec-System angegeben.) 





1 Phil. Trans., 3, 573 (1846). 
2 Ann. d. Phys., 43, 1268 (1914). 
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Die innere Reibung des Stickoxyds wurde wieder (nebst eine; 


Reihe von anderen Gasen) von Vogel bestimmt, und zwar nach 


der Methode der schwingenden Scheibe. 


Er findet fiir 
", == 178°4.10-*, 


Er -erklirt den Unterschied gegen die Graham’schen Werte © 
aus einer Verunreinigung des NO bei Graham mit N,O, dessen | 
Reibungskoeffizient bedeutend kleiner ist. Das von Vogel verwendete © 
Gas wurde, wie auch bei unseren Arbeiten, nach der Methode von 


Emich! hergestellt, namlich durch Zutropfenlassen von Quecksilber 
zu nitroser Schwefelsdure. Dieses so gewonnene Gas ist meistens 


gentigend rein,? doch erschien es uns als nicht ganz ausgeschlossen, ; 


da8 bei der von Vegel verwendeten, immerhin ziemlich kom- 


plizierten Apparatur Spuren von O, in das NO gelangt sein | 
konnten, was natiirlich eine Verunreinigung desselben mit NO, zur 7 
Folge hatte, eine Verunreinigung, die, falls sie nur in geringer | 
Menge vorhanden ist, durch Farbverinderung des Gases nicht 7 
bemerkt werden kann. Eine solche Verunreinigung ist aber bei der 7 
in dieser Arbeit verwendeten Versuchsmethode gleichsam automatisch | 


ausgeschlossen. 


Zur Bestimmung der inneren Reibung verwendeten wir im / 
wesentlichen die Versuchsmethode, die von Rankine® zur Bestimmung | 


der inneren Reibung der Edelgase verwendet wurde und die vor 
allem den Vorteil besitzt, mit einer kleinen Menge des Gases 
arbeiten zu kénnen. Die Vortrefflichkeit dieser Methode mufte sehr 


groB sein, wenn man bedenkt, dafS Rankine fiir die innere Reibung © 
der Luft einen Wert erhalt, der sich als ziemlich genau gleich mit" 
dem aus der Mittelung von 25 nach den verschiedensten Methoden | 
erhaltenen Werten ergeben hat. Die Methode ist eigentlich nur | 


eine Modifikation der Transpitationsmethode. 


Wir k6nnen. nach unseren Erfahrungen diese Methode der / 
Bestimmung der inneren Reibung von Gasen auf das warmste | 
empfehlen, denn sie hat meben einer grofen Zahl von Vorteilen | 
auch den Vorteil der leichten Mefbarkeit und Genauigkeit. Leider | 
ist sie nicht bei allen Gasen anwendbar, denn Gase, welche auch | 


nur langsam Quecksilber angreifen, sind ausgeschlossen. 


Der Apparat von Rankine ist im wesentlichen eine in sich | 
geschlossene, langlich ringférmige Rodhre, dessen eine Teil kapillar | 
ist. Fiir die Zu- und Abfiihrung des Gases sind zwei mit Hahnen © 
versehene Glaskapillaren diametral an der Réhre angebracht. Im © 
nicht kapillaren Teil der ringférmigen Réhre befindet sich ein Queck- | 
silbertropfen, dessen Fallzeiten zwischen zwei festen Marken 7, 4 | 





1 M., 13, 73 (1892). 

2 Klemenc und Bunzl, Z. a. Ch., 122, 315 (1922). 

3 Proc. Roy. Soc., 83, 265, 516 (1910); Phys. Zeitschr., 77, 497, 745 (1910); | 
Phil. Mag. (6), 27, 45 (1911), wo auch die Theorie der Arbeitsweise nachzusehen ist. 





noct 
Ofter 
daB 

ohne 
erfor 


Rank 
zeigt 

hei ti 
Reibur 
bringt 
daB ei 
Tempe 
im gay 
aber 1 
ingebi 


\wird 
die S 








einer 
nach 


Verte | 


essen 
ndete 


- Von | 
Silber | 
stens | 


yssen, 
kom- 
sein 


9 zur G 
inger | 
nicht § 
i der 


itisch 


ir im § 


mung | 

e vor 

zaSeCS 
sehr 


bung 
A mit § 


Oden | 


nur " 


» der ff 
rmste 
teilen } 
cider | 
auch § 


sich § 
pillar . 
hnen | 
. Im 
ueck- | 
Ps 4 


1910); ( 


en ist. 





Innere Reibung von Stickoxyd und Propan. 309 


bestimmt wird und die einfach proportional der Innenreibung der 
Gase sind. Wir verwendeten einen ganz aus Glas bestehenden 
Apparat,| durch den Glasmantel gingen also die beiden Zu- und 
Abfihrungsréhren. Durch diese Anordnung erhodht sich die Sicherheit 
der Messung. Die Fiillung der ringférmigen Réhre geschah so, dab 
mit einer Wasserstrahlpumpe, evakuiert wurde und dann dieses 
Vakuum 6fters mit dem zu messenden Gas aufgehoben worden ist, 
bis es ganz rein im Apparat vorhanden war. Bei Untersuchungen 
mit Stickoxyd haben wir so verfahren, daS der Apparat zuerst mit 
luftfreier Kohlensaure geflillt wurde und dann erst wurde evakuiert. 
Bei der Untersuchung des Propans schlieBlich wurde das ganze 
System des Apparates mit einer Gaedepumpe evakuiert und dann 
mit Gas. gefiillt. Fiir die Trocknung der Gase sind selbstverstandlich 
alle VorsichtsmaBregeln eingeschlagen worden. 


Fir ein Gelingen der Messungen ist es unerlaBlich, da die 
Fallrohre voilkommen fettfrei ist. (Einfiillung des Quecksilbers vor 
der Fettung der Hahne!) Diese Vorsichtsma6regel ist besonders bei 
Messungen bei héherer Temperatur zu beachten. 


Die Messung der Temperatur, bei welcher die innere Reibung 
bestimmt worden ist, geschah durch ein im Glasmantel des Apparates 
durch eine Offnung einzufiihrendes geeichtes Thermometer. Die 
Messungen fiihrten wir einmal bei der Temperatur des Wiener 
Wasserleitungswassers aus, welche lange Zeit eine auSerordentliche 
Konstanz besitzt, indem durch noch zwei oben und unten vorhandene 
seitliche Ansatze des Glasmantels Wasser durchgeleitet wurde. Die 
Messungen bei 100° fiihrten wir in einen Wasserdampfstrom aus, 
der siedendem Wasser entstrémte. Diese Temperatur selbst ist dann 
noch nach dem Barometerstand korrigiert worden. Da die Messungen 
Ofters wiederholt wurden, war der Apparat so passend angeordnet, 
da8 er bequem um 180° um eine fixe Achse gedreht werden konnte, 
ohne daf§ eine Unterbrechung der Funktion der Temperaturbéder 
erforderlich ware. 


A 


Bei der Berechnung der Temperaturabhingigkeit der inneren Reibung bringt 
Rankine eine Korrektur an, bedingt durch die Wirmeausdehnung des Glases. Es 
zeigt sich, da$ das beobachtete Verhiltnis, Fallzeit bei héherer Temperatur;/Fallzeit 
bei tieferer Temperatur, gré8er ist, als den tatsachlichen Verhiltnissen der inneren 
Reibung entspricht. Der Bruch miifte mit etwa 0:996 multipliziert werden. Andrerscits 
bringt er eine Korrektur im entgegengesetzten Sinne an, indem er beriicksichtigt, 
da$ ein Teil des Apparates, der aus dem Mantel herausragt, eine etwas niedrigere 
Yemperatur annimmt. Obiges Verhiltnis miiSte man also mit 1°0029 multiplizieren, 
im ganzen ware eine Korrektur durch Multiplikation mit 1°001 anzubringen, das 
aber unter der Genauigkeit der Messungen liegt, weshalb wir diese Korrektur nicht 
angebracht haben. 


Die Temperaturabhiingigkeit der inneren Reibung eines Gases 
wird fiir ein gro8es Temperaturintervall sehr gut durch eine Formel, 
die Sutherland? angegeben hat, wiedergegeben. Ist der Absolutwert 





1 Siehe iibernichsten Absatz. 
2 Phil. Mag. (5), 36, 507 (1893) 
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der Innenreibung 7, eines Gases fiir die absolute Temperatur T,| 


gegeben, so ist y, bei der Temperatur 7, bestimmt durch 


L+ 
We rim ove 





wobei C eine fiir das Gas charakteristische Konstante, die sogenannte : 


Sutherland’sche Attraktionskonstante bedeutet. 


Im vorliegenden wird C aus dem Verhdltnis 4,/y,, beziehungs- | 
weise Z,/7, bei zwei verschiedenen Temperaturen bestimmt, dessen © 
Kenntnis die Berechnung der Fallzeit bei J = 273 gestattet. Aus | 
diesem Werte kann man dann den Absolutweit der inneren Reibung | 
bei J = 273 berechnen. Der Absolutwert von 7 eines Gases 1aft © 
sich am besten durch Relativmessungen finden: Es wird zuerst die | 
Falizeit des Quecksilbers im Apparat bestimmt, der mit einem Gas | 
gefillt ist, dessen Koeffizient der inneren Reibung dem Absolutwerte ° 
nach bekannt ist. Wir verwendeten in vorliegenden Messungen die | 


Daten der Luft. 


Man hat dann bei gleicher Temperatur und gleicher Lange ’ 





ty 
des Quecksilberfadens angendahert 7yx/HLunt = meet wobei fy, trun 
Luft 


und x, Lut die Fallzeiten in den betreffenden Gasen, beziehungs- 
weise die Koeffizienten der inneren Reibung derselben sind. Angend&hert | 
deshalb, weil eine Korrektur wegen des sogenannten Gleitungs- 7 


koeffizienten anzubringen ist. 
Die Korrektur lautet dann (Rankine, loc. cit.) 











| Luft tuft R A Luft 


wo F& Radius der Kapillare und Ax, Aru die mittlere freie Weglange © 
in den beiden Gasen bedeutet. Es ist, wie sich aus der kinetischen | 


Gastheorie ergibt, das Verhdltnis 
ex Ew LOA 1 \/ PLuft 
ALutt 7] Luft Px” 


wenn px, PLuft die Dichten der beiden Gase bedeutet. 











In unserem Falle ist R = 0°02 cm, Arun bei O° und 760mm = 


= 0:0000351 und Gleichung (1) geht tiber in 





1 Etwas zu hoch genommen, doch wird dieser Fehler durch die Ungenauigkeit | 
von R, wie die Rechnungen zeigen, aufgehoben. 


Tx _ ty 1+ 4 dutt ( hy 1); a1) 
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a cee 
7 Luft tLuft 








140-007 (5-1). 
; \ uit “fie 


erhalten, indem in Gleichung (1) fir - 4 Ger 


Luft Tf Luft 


Es wird 





t,. 
beobachtete rohe Wert von ——~— eingesetzt wird. 
Luft 


Eichung des Apparates mit Luft! Zu einer Bestimmung 
wurden immer drei-Messungen, in jeder Richtung also von p nach g 
und von g nach p ausgefiihrt. Aus diesen sechs Fallzeiten ist, so 
wie bei Rankine, das Mittel genommen worden. Die Fallzeiten in 
verschiedener Richtung sind nicht ganz genau gleich wegen des 
verschiedenen Durchmessers der Rodhre. 


In den folgenden Tabellen sind unter ¢, und ¢, die beobachteten 
Fallzeiten in Sekunden, bei den entsprechenden absoluten Tempera- 
turen 7, und 7Z,. TJ, ist die Temperatur des durchflieBenden 
Wassers, 7, die des durchstré6menden Dampfes. Unter C stehen die 
berechneten Sutherland’schen Kons‘anten, die mit diesen berechnete 
Fallzeit bei Z—= 273 steht unter ¢,. Aus diesem letzten Wert 
ergibt sich dann der Koeffizient der inneren Reibung bei 7 — 273. 


Als Absolutwert des Koeffizienten fiir die innere Reibung der 
Luft bei J = 273 wurde das Mittel aus allen zuverlassigen Messungen 
genommen und der Wert 


Mp == 172°5.10-° 


gefunden. Diesen Wert legt auch Vogel? seinen Messungen zugrunde. 








t ty 
von p—q wea qg—p T; von p—q von qI—p Ts C t,, 
121-4 120°5 149°4 148°3 
120°8 119°7 282°6 149°6 148°9 372°4 115°9 117°4 
121-0 120°3 149°1 148°6 
Mittel 120°6 Mittel 148°9 


Andere Messungen ergaben: 





ty T; te, Ts C to 
120°3 282°3 148°5 372°4 113°9 117°1 
120°4 282°1 149°0 372°5 117°6 117°3 
120-4 281°8 149°1 372°5 117°2 117°4 
120°5 282 °2 148°9 372°5 115°0 117°4 
120°3 282°4 148°8 372°7 117°3 117°3 
Mittel 116°1 117°3 





1 Durch Bestimmung der Sutherland’schen Konstanten. 
2 Ann. d. Phys., 43, 1254 (1914). 


Chemieheft Nr. 7 und 8. 
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Fiir die Sutherland’sche Konstante findet Rankine im Mittel : 
C = 116°6, daselbst eine Zusammenstellung friiherer Werte, die | 


im Mittel 117 ergeben. Vogel findet C = 117. 


Mit unserem Apparat bestimmten wir die innere Reibung der | 


Kohlensaure 
No = 138°2. 10—° 


C= 263°4. 


Vogel gibt an 7, = 138.10-*, C = 277. 
Fur Wasserstoff ergab sich 


NM = 84°9.10-° 
C =. 90°7, 


wahrend Vogel y — 85.10-* und fiir C= 83 fiir dieses Gas 
angibt. Die Ubereinstimmung ist eine vollstandige mit Werten, die 
nach einer ganz anderen Methode gefunden worden sind. 


Die innere Reibung des Stickoxyds. Das Stickoxyd 
wurde nach Emich hergestellt und in einem Bodenstein’schen 
Gasometer aufbewahrt. Die Analyse ergab 99°5 °/,.1 Die Oberflache 
des Quecksilbers war im Apparat nach der Einfiillung mit Gas blank. 


t, ty 
von p—g von qg—p T; von p—q vong—p Ty C ty 
126°3 125°0 158°7 158-0 
126°2 125°3 281°9 159°3 158°3 372°6 162°2 122-2 
125°9 125°0 -- 159°1 157°8 








- Mittel 125°6 Mittel 158°6 


Daraus folgt fiir Stickoxyd 


Mp == 179°7.10-° 
C = 162-2. 


Vogel? findet y, = 179°4, C = 167. Die Ubereinstimmung 
ist also eine vollistandige, ein Beweis fiir die Reinheit des verwendeten 
Gases bei Vogel. Womit auch die Graham’schen Werte endgiiltig 
widerlegt sind. 

Innere Reibung von Mischungen Stickoxyd-Wasser- 
stoff. Was die innere Reibung von Mischungen im allgemeinen 
betrifft, so ist diesbeziiglich von Puluj* auf Grund der kinetischen 
Gastheorie eine Formel aufgestellt worden, mit Hilfe derer 1 einer 





} Bestimmt nach der Bromatmethode. (loc. cit.) 
2 Loc. cit. 
8 Wiener Akad. Ber., 79, 97, 745 (1879). 
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Mischung aus den 4-Werten der Komponenten und deren Molekular- 
gewichten nach der Gleichung 


P; Pz M4, )e 
p_l,_ ES ate fend 
Nt i pm, 2 


a +(; "1 | m, my Pi Po 
_P Ne \V mM, : 
sich ergibt. Hier sind p,, p, die Partialdrucke, m,, m,, %,, q die 
betreffenden Molekulargewichte und die Koeffizienten der inneren 
Reibung. Die Sutherland’sche Konstante fiir eine Mischung ergibt 
sich nach der Mischungsregel aus den C-Werten der Komponenten. 
Gasmischungen, die bis jetzt untersucht worden sind, zeigten, wenn 
auch nicht genau, so doch qualitative Ubereinstimmmung mit 
dieser Gleichung.t Es sollte untersucht werden, inwieweit bei 


Mischungen des Wasserstoffes mit Stickoxyd bei der besonderen 
Reaktionsfahigkeit des letzteren die Gleichung richtig ist. 


Der Wasserstoff wurde durch Elektrolyse aus zirka 2 N-Kali- 
lauge an Platinelektroden entwickelt, dann liber erhitztes Platinasbest 
geleitet, um Spuren von Sauerstoff zu entfernen. Die Trocknung 
erfolgte Uber Chlorcalcium und Phosphorpentoxyd. 


In der nachstehenden Tabelle stehen unter a und Bb die 
Zusammensetzungen der Mischungen an Stickoxyd und Wasserstoff, 
unter c die beobachteten, unter d die nach der Mischungsregel 
bestimmte Sutherland’sche Konstante, der beobachtete Koeffizient 
der inneren Reibung steht unter e und unter f stehen die 4-Werte 
die nach der Gleichung von Puluj sich ergeben. 





YMischung — 
3 








a b Cc d e yi 
c 1-106 . m.1076 

Mischung NO Hy beob. ber. beob. ber. 

0+ 0000 1*0000 90°7 _ 84°9 — 

I 0° 1975 0°8025 90°5 105 141°7 139 

IT 0+ 2299 0°7701 96°5 107 145°2 144 

Il 0° 2835 0° 7165 111°7 111 146°7 150 

IV 0°4508 0*5492 120 123 159°5 163 

V 0° 7045 0* 2955 134 141 172 174 

VI 0+ 8503 0° 1497 145 151 175 177 
1-0000 0: 0000 162 179°7 


Das allgemeine Bild ist ungefahr dasselbe wie schon an den 
Mischungen N,—H, und O,—H, beobachtet (Klein, 1. c.), die 
besondere Reaktionsfaihigkeit des Stickoxyds zeigt keine dies- 
beziigliche Erscheinung. Es ergibt sich dann weiters eine nur 





1 Kleint, Verh. deutsch. phys. G., 7, 145 (1905). 
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angenaherte Ubereinstimmung mit der Formel von Puluj. Die 


Sutherland’sche Konstante lat sich angenahert auch nach der 
Mischungsregel in diesem System berechnen. Man sieht auch hier 
die relativ viel gréSere Beeinflussung des Reibungskoeffizienten bei 
einer Beimengung des schwereren Gases zum leichteren. 


Die innere Reibung von Propan und ihre Anderung | 
mit der Temperatur. Das Propan wurde nach einer von Kéhnlein! © 


its 


angegebenen Methode durch Erhitzen von u-Propyljodid mit wasser- | 


freiem Aluminiumchlorid hergestellt. Das Gas wurde zuerst in einem | 


Gasometer tiber Wasser aufbewahrt, um es von der Chlorwasserstoff- | 


und Jodwasserstoffsaure zu befreien. Nach den tiblichen Methoden — 
zur Fraktionierung der Gase wurde das Propan nach entsprechender © 


Trocknung in einem Benzinkaltebad, dessen Temperatur anfangs — 


durch Einblasen von fltissiger Luft bei —80° gehalten wurde, | 
kondensiert. Von hier wurde es bei Beobachtung des am System ~ 
angeschmolzenen Quecksilber-Manometers bei -—50° (Pentan- © 
thermometer) in einen Bodenstein’schen Gasometer absieden gelassen. © 
Die Analyse des Gases wurde durch Explosion einer bekannten 


Menge des Gases mit Sauerstoff durchgefiihrt. Es war von gr6éBter : 


Reinheit. 
Die Messung mit Propan ergab: 


t t 








von p—gq . von q—p T von p—q von q—p F- C to 
52°0 50°8 68°5 67°8 
52°4 51°0 281-4 69-1 67°8 372°6 323°7 A9°7 
51°5 51°3 69°3 67°8 
Mittel 51°5 Mittel 68-2 


Daraus ergibt sich fiir Propan 4) = 75°2.10-*, C = 323-72 | 
Rankine stellt fir ein Gas die empirsche Beziehung auf © 


T,/C = 1°14 (1, = kritische Temperatur). Daraus berechnet? sich | 


die Sutherland’sche Konstante zu C = 324°6, also in sehr guter | 
Ubereinstimmung mit dem gefundenen Wert. Eine ahnliche Beziehung © 
hat Vogel aufgestellt: C = 1°47 7, (ZI, = Siedetemperatur) mit | 


Einstellung von 7, = 235 fiir Propan ergibt sich C = 3485. 


Weiter weist Vogel darauf hin, daf8 man durch Einfiihrung 
dieser Gleichung in die Lothar Meyer’sche Beziehung der Reibung — 


zum Molekularvolumen V;, namlich 
3 


V, = k[M(t+ah] ce 


eine Formel erhalt, mit Hilfe derer man die innere Reibung eines 
Gases anndhernd fiir jede Temperatur 7 aus dem Molekularvolumen | 





1 B., 16, 561 (1811). 
2 Siehe Zusammenstellung. 
3 TT; = 370. 
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(beim Siedepunkt) V;, Siedepunkt T, und Molekulargewicht M 
berechnen kann. 


(MT) ‘2 


V;!3 (14 1°47 +) 
\ T 


4, = 2°80.1075 





Fiir Propan ist nach der Kopp’schen Regel V; = 77, 7; = 235, 
M = 44°08, woraus sich fiir Propan 7, = 74°91.10~-® berechnet, 
was in guter Ubereinstimmung ‘mit dem gefundenen Wert 
75°2.10-® steht. 

Von Vogel sind Methan und Athan gemessen worden und 
es seien nun die Werte fiir die ersten drei Vertreter der Grenz- 
kohlenwasserstoffe zusammengestellt. 


M Ts Vs gef. ,.106 ber. H,. 106 
Meth@h.. ..ssete8 16°03 108 38° 1 103 103 
Athan: . seeess.85 30°05 183 55 86 86 
Propall ..esssee dt 44°08 235 77 75°1 74°9 


Die Anwendung der Formel von Puluj auf Propan- 
Wasserstoffgemische. Es ist die merkwiirdige Tatsache bekannt, 
da8 in gewissen Fallen bei Hinzufiigung eines Gases von kleinerer 
innerer Reibung zu einem solchen von gréferer das letztere nicht 
vermindert wird, sondern bis zu einem gewissen Grad erhéht werden 
kann. Das hat bereits Graham gefunden. Eine diesbeziigliche 
andere Untersuchung findet man bei E. Thomsen! (daselbst auch 
eine Zusammenstellung anderer solcher Beobachtungen). Die Er- 
scheinung wird auch durch die Puluj’sche Formel wiedergegeben. 


Setzt man in dieser ndmlich zur Ubersichtlichkeit (siehe 
Thomsen, I. c.) 


Wer Ar ( Ny Js “My \ ore sci “A bes. 
—- — a; |—]8 |—+]}4 = ¢; = 1—x2z; — << 
m, hs ( m, Pr *) Pe ‘. 


\odurch natiirlich + immer ein positiver echter Bruch ist, so nimmt 
die Formel folgende Gestalt an: 


[1+ «(a—1)]? 
[1+4%(c—1] 


Sucht man nun die Bedingung ftir ein Maximum, beziehungs- 


an 
du 





1M = 


= 0, so findet man 





weise Minimum von 7 durch Setzen von 





1 Ann. d. Phys., 36, 818 (1911). 
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3 4 


c—1 a—| 
entsprechenden Werte eines Gemisches zwischen 0 und -+1 liegt, 
ist ein Maximum, beziehungsweise Minimum zu _ erwarten. (Durch 
Bildung des Zweiten Differentialquotienten zeigt sich, daB ein 
Minimum nicht méglich ist.) 








als solche + = 


Durch Einsetzen dieser Werte fiir Propan und Wasserstoff 


findet man diese Bedingung fiir ein Gemisch von 8°/, Propan 
erfillt. 

Im nachstehenden die Ergebnisse der Messungen, wobei die 
Bezeichnungen dieselben sind wie bei den Mischungen Stickoxyd- 
Wasserstoff. 


a b c d e f 

c %p- 106 ~mp.106 

I 

Mischung CsHg Hy beob. ber. beob. ber. 
0-0000 1-0000 84°9 —- 86°01 —- 
I 0°0313 0° 9687 93°7 92°3 89 90 
II 0°0785 0°9215 105 103 93°9 91 
HI 0°0891 0°9109 115 106 95 91 
1V 0°15 0: 8499 124 121 97 90 
Vv 0: 2218 0°7782 141 138 96 88 
VI 6+8271 0°6729 198 163 92 85 
VII 0°5182 0°4818 ~ 209 87 81 
VIII 0°6978 0°3022 247 251 81 80 
IX 08037 0: 1963 262 272 77 77 
1°0000 0-0000 323°9 — 75°2 _- 


Man sieht also, da die Beobachtung ein viel starkeres 
Maximum zeigt als die Formel. Die Abweichungen sind ziemlich 
betrachtlich, eine Erscheinung, die tibrigens auch bei CO,-H,- 
Mischungen beobachtet wurde. (Siehe Thomsen, |. c.) Bemerkens- 
wert ist jedenfalls der rapide Anstieg von 7%; bei Hinzufiigen 
geringer Mengen C,H,. Es ergibt sich auch hier C angendhert nach 
der Mischungsregel aus den C der Komponenten. 


Zusammenfassung. Es wird also die innere Reibung von 
Stickoxyd nachgepruft, die Messung von Propan neu _ ausgefiihrt. 
Ferner wird die innere Reibung von Mischungen NO-H, und C,H,-H, 
gemessen und gezeigt, inwieweit Ubereinstimmung mit der F ormel 
von Puluj vorliegt. In der letztgenannten Mischung ergab sich ein 
Maximum der inneren Reibung. Es wird die Vortrefflichkeit der 
Apparatur von Rankine hervorgehoben. 
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Uber die gréite gewinnbare Arbeit bei 
endlichem Umsatz, insbesondere in 
galvanischen Elementen 


Von 


Rudolf Wegscheider 


w. M. Akad. Wiss. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


' (Vorgelegt in der Sitzung am 22. November 1923) 


Unter dem Titel »Die Reaktionsisotherme bei verdnderlicher 
Konzentration« hat A. Thiel! eine Berechnung der bei endlichem 
Umsatz gewinnbaren Arbeit verdffentlicht; er war der Meinung, 
das derartige Rechnungen noch nicht ausgeftihrt worden seien. 
In der Tat habe ich sie bereits in viel allgemeinerer Weise durch- 
gefiihrt? als Thiel. Er setzt die Gleichgewichtsbedingungen in der 
van’'t Hoffschen Form, also mit raéumlichen Konzentrationen an?® 
und macht folgende Annahmen: 


1. Die Anfangsmengen der Stoffe (sowohl der verschwin- 
denden als der entstehenden) sind die in der Reaktionsgleichung 
stehenden. Hierdurch sind z. B. Uberschiisse eines der reagierenden 
Stoffe sowie alle Systeme ausgeschlossen, welche die Reaktions- 
produkte anfangs nicht enthalten. Beim Bleiakkumulator ist die 
Formel nur anwendbar, wenn die Flitissigkeit die Zusammen- 
setzung H,SO,.H,O hat. Diese Einschraénkung bezieht sich jedoch 
nicht auf Stoffe, die in so grofem Uberschuf da sind, daf} ihre 
Konzentration als konstant betrachtet werden kann; diese fallen beim 
Ansatz heraus. 

2. Die Aufstellung seiner Gl. III fuhrt ferner die Voraussetzung 
ein, daf jede Gasphase konstantes Volum hat; andernfalls wiirde 
beim Umsatz x die Konzentration [A,] nicht in [A,|(1—¥*) tiber- 
gehen. Die Voluménderungen der fllissigen und festen Phasen 





1 Rec. trav. chim., 42, 647 (1923). 
2 Zeitschr. f. physik. Chem., 79, 229 (1912). 
3 Diese Formel ist nur fiir ideale Gase streng richtig, im tibrigen aber 


nicht ganz einwandfrei; vergl. Wegscheider, Zeitschr. f. physik. Chem., 94, 
739 (1920). 
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werden vernachlassigt, wie es beim Rechnen mit raumlichen 
Konzentrationen Ublich ist. 


Meine Ableitung geht von der Planck’schen Darstellung der 
chemischen Thermodynamik aus, nimmt also an, daf Volum und 
Energie jeder Phase additiv sind, benutzt die aus den Molen- 
briichen gebildete Gleichgewichtskonstante und setzt im  Ubrigen 
nur konstante -Temperatur und. gleichférmigen Druck in jeder 
Phase voraus, zwei Voraussetzungen, die auch der Thiel’schen 
Berechnung zugrunde’ liegen; meine Formeln schlieBen  tibrigens 
auch den Fall ein, da der Druck wéahrend der Reaktion ver- 
anderlich und in verschiedenen Phasen verschieden ist. 


Fuhrt man in meinen Formeln die Thiel’schen Voraussetzungen 
ein, so unterscheiden sich die beiden Formeln nur so weit, als es der Ver- 
schiedenheit der vorausgesetzten Form de1 Gleichgewichtsbedingung 
entspricht. Dies soll im folgenden gezeigt werden. Ferner soll gezeigt 
werden, da die beim Umsatz bis zum Gleichgewicht gewinnbare 
Arbeit eine sehr einfache Form annimmt, wenn man die Thiel’schen 
Einschrankungen einftihrt. Endlich soll die bei endlichem Umsatz 
in galvanischen Elementen gewinnbare elektrische Arbeit be- 
sprochen werden. Dieses Problem bietet Schwierigkeiten, die noch 
nicht erdrtert worden sind. Insbesondere trifft die bisher  still- 
schweigend gemachte Annahme nicht immer zu, dafi die gesamte 
gewinnbare Arbeit als elektrische Arbeit gewonnen werden k6nne. 
DaB dies fiir die zur Uberwindung des duferen Druckes erforder- 
liche Arbeit nicht zutrifft, habe ich bereits hervorgehoben.! Somit 
bleibt z. B. bei konstantem Druck die Abnahme des _ thermo- 
dynamischen Potentials (nicht der freien Energie) fiir die elektrische 
Arbeit verfiigbar. Eine nahere Betrachtung der Elemente vom 
Danielltypus zeigt aber, dafi bei ihnen die bei umkehrbarer Aus- 
fiihrung gewinnbare elektrische Energie kleiner sein kann als die 
Abnahme des thermodynamischen Potentials. 


ll. Ableitung der Thiel’schen Gleichung. 


Das Ergebnis der Thiel’schen Rechnung enthalt seine Gl. VIII. 
Da sie im Original zwei Druck- (Zeichen-) Fehler enthalt, setze ich 
sie richtig gestellt hieher: 


A/RT = Xe0.1n ®, (%) +X oo In K— m(1—% 0) [Iu (1— 4%) — 1] — 
—n (1+ X% 0) [1m (1+ Xoo) —1] — (m—n). 


Der arbeitleistende Vorgang ist die Reaktion 2A+BB+...= 
=p M+yvN+....% 0 ist der beim Endzustand umgesetzte Bruch- 
teil; ferner ist mma+f8+...,u#—=p+tyv+... Wenn man die 
Konzentrationen der Stoffe ebenfalls mit den Buchstaben A, B,..., 
M, N.... bezeichnet, die Anfangs- und Endkonzentrationen mit 





1 Zeitschr. f. physik. Chem., 79, 231 (1912). 
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GréBte gewinnbare Arbeit beim Umsatz. 319 
den Indices 1 und 2 versieht, statt +. einfach x schreibt, fiir 
P.(,, seinen Wert A? Be../MtNy.. einsetzt und die mit + 
multiplizierten Logarithmen zusammenzieht, so erhalt man 


A/RT=2[In K, + aln Ay+-BluB,+..—pluM,—viln N,—..+ 
+min(1—*)—uln(1+2)|—mln (1 —x)—aln(14+4)—(m—n) x (1) 


Um zu Zeigen, dafi diese Formel ein Sonderfall der von mir 
gegebenen Formel ist, kann man von meiner Gl. 9 ausgehen, 


welche lJautet: 


A=Tin,(9,—49%,—Rlnx,/2,) + RT (ln K,—X vinx) Ax + 


+ ip, V.i— dp, V, (la) 


Die v sind die Koeffizienten der Reaktionsgleichung (negativ genommen, 
wenn sie auf der linken Seite stehen), die / die Molenzahlen simtlicher vor- 
handenen Molekelarten (auch der nicht an der Reaktion beteiligten) zu Beginn 
der Reaktion, die x die Molenbriiche, Ki die aus den Molenbriichen gebildete 
Gleichgewichtskonstante. Das Aw der Formel ist identisch mit dem x der Gl. 1. 


Um der ersten Thiel’schen Annahme zu geniigen, miissen 
diem, durch die Koeffizienten der Reaktionsgleichung «a, 8... pw... 
ersetzt werden. In K,—Xvinxi, ist beziiglich der x vom nullten 
Grad. Die x k6énnen daher durch ihnen proportionale Grdfen, 
daher auch durch die réumlichen Konzentrationen ersetzt werden, 
welche den * bei idealen Gasen und konstantem Volum genau, in 
fliissigen und festen Phasen  naherungsweise proportional sind. 
Man kann also schreiben: In K,—Xviuc,. Da nach der zweiten 
Thiel'schen Annahme jedes c,—c, (1+ 4) ist, erhalt man so alle 
Glieder, die in Gl. 1 in der groBen, mit x multiplizierten Klammer 
stehen. Da bei den Thiel’schen Annahmen die Voluméanderungen 
der fllssigen und festen Phasen’ vernachlissigt werden, ist 
“(po V, —p, V;) nur fiir die Gasphasen anzusetzen und geht 
wegen 


“p7,V, = RTS,un,, ip, V, = RTIgn, = RTE, (un, +v2)in RT xX, v 


liber, wo XL, Summierung blof tiber die Gasphasen bedeutet. Da das 
Thiel’sche m—u=—=—%y ist, erhalt man so jene Glieder von 
— (#1—n)%, welche sich auf Gase beziehen. 


Die Umformung des ersten Gliedes mu fiir Gase und 
andere Stoffe in verschiedener Weise erfolgen. Fiir Gase ist 
Lo —%, —RInx,/x, = Rinp,/p,, wo die p nunmehr die Teildrucke 
zu Beginn und am Schlusse bedeuten. Nun ist bei konstantem 
Volum jedes p,=p,(1=F2), je machdem die Molekelart ver- 
schwindet oder entsteht. Man erhdlt also die Glieder von der Form 
—aln(i— x) und —piln(1 +4), soweit sie sich auf Gase be- 
ziehen. Fiir Molekelarten in fliissigen und festen Phasen kann 
man %,-—¢, vernachlassigen, da die beiden Gréfen bei konstantem 
Druck gleich, bei konstantem Volum wegen der Kleinheit des Druck- 
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einflusses nahezu gleich sind. Dann ist jedes 


% nN, (Ln, +xXv. vx aky 
n, u—- = n, n+ ; ~ run, eT ee) 8. 
hy (4, vx)in, nN, Yu, 








Die Summen Xv und Xm, sind nur tiber die Molekelarten 
einer Phase zu nehmen. £m, ist daher die gesamte Molenzah| 
einer Phase. Bei der Thiel’schen Annahme sind die m, der an der 
Reaktion beteiligten Molekelarten gleich den hier mit y bezeichneten 
Koeffizienten der Reaktionsgleichung; bei den anderen Molekel- 
arten (y= O) fallt das erste Glied heraus. Das erste Glied des 
vorstehenden Ausdruckes gibt daher bei der Summierung tiber 
alle Molekelarten die Glieder von der Form —aldu(1+ 2%). Das 
zweite Glied gibt bei der Summierung Uber alle Molekelarten 
einer Phase *Xyv, wo nur die aut diese Phase beziiglichen » 
einzusetzen sind; diese Form bleibt bei der Summierung Uber alle 
Phasen bestehen, aber Xv bezieht sich nunmehr auf alle an der 
Reaktion beteiligten Molekelarten der fliissigen und festen Phasen. 
Fiir diese Phasen liefert daher das zweite Glied die Glieder in 
— (m—n)x. Dieses Glied stammt also bei Beteiligung von Lésungen 
ganz Uberwiegend vom Loésungsmittel. 


Somit erhalt man sowohl fiir die gasférmigen als ftir die 
anderen Molekelarten alle Glieder der Gl. 1. 


II. Umformung der Thiel’schen Gleichung fiir das Gleichgewicht 
als Endzustand. 


Die mit x multiplizierte groBe .Klammer der Gl. 1 entsteht aus 
In Kk, —X vinx, und ist daher Null, wenn der Endzustand ein 
Gleichgewicht ist. Wenn also die Anfangsmengen die in der 
Reaktionsgleichung stehenden sind und der Vorgang bei 
konstantem Volum bis zum Gleichgewicht verlauft, so gilt 
mit jener Anndherung, welche der aus den raumlichen Konzentra- 
tionen gebildeten Gleichgewichtskonstante zukommt: 


A/RT= — mln (1 —% «.) —uln (1 + £9) —(mM— 1) X «0, (2) 


WO Xo der beim Gleichgewicht umgesetzte Bruchteil. 


Aus der umgeformten Thiel’schen Gl. 1 ergibt sich Gl. 2 in folgender 
Weise. Es ist x==(A 1—Ag)/Ay = (By-—By)/By = -.. =(M,—M,)/M, = he NN 
= , daher i—*x* = Ag) Ay == B, 9/B, = sees 1 +-x* = M,/M, = N2/ Nj = . Ist der 
AP ke ais ein Gleichgewicht, so ist auferdem K, = Mt Ny. ./ Ag BB.. . Indem 
man den Wert von Ke einsetzt, die Glieder mit m had b in fo einzelnen, 
G, B.. .» », ¥... enthaltenden Glieder auflést, in jedem Glied xo0, beziehungs- 
Weise 1 = x99 durch das dem a usw. entsprechende A»,/A; usw. ersetzt und nach 
In A,/A. ordnet, erhilt man einen Ausdruck, in dem sich die Glieder von der 
Ay 


A 
‘ 2 1 1 
Form «@ ln herausheben. In dem _ iibrigbleibenden Ausdruck ersetzt man 
444 9 


Ao/A, usw. wieder durch 1=F x90. 
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Es kénnte die Frage aufgeworfen werden, ob die Gl. 2 iiberhaupt auf 
zalvanische Elemente mit mehreren fliissigen oder Gasphasen angewendet werden 
darf; denn sie setzt Reaktionsablauf bis zum Gleichgewicht voraus. In den 
galvanischen Elementen mu$ aber die Mischung dieser Phasen und damit die 
Einstellung des endgiiltigen Gleichgewichtes verhindert sein. Beispielsweise kann 
man die Wasserbildung aus Wasserstoff und Sauerstoff nur elektromotorisch 
wirksam machen, wenn die Mischung dieser Gase verhindert wird. Ebenso diirfen 
sich die beiden Fliissigkeiten in einem Element vom Danielltypus nicht mischen, 
da sonst die Reaktion an einer Elektrode ohne Stromdurchgang eintreten wiirde. 
Dieses Bedenken lat sich in folgender Weise beheben. 


Wie ich gezeigt habe,! kann man die Gleichgewichtslehre auch auf den 
Fall anwenden, da® die einzelnen Phasen eines Systems unter verschiedenen 
Drucken stehen. Derartige Gleichgewichte kénnen auftreten, wenn Phasen durch 
halbdurchlassige Wiande getrennt sind. Das einfachste Reispiel ist das Gleich- 
gewicht des osmotischen Druckes. Der Grenzfall der halbdurchlassigen Wande 
sind undurchlaéssige Wande. Es wird daher auch durch deren Anwendung an der 
Gleichgewichtslehre nichts geaindert. Die Gleichgewichtskonstanten fiir die in solchen 
Systemen méglichen Reaktionen sind durch Gl. 4 der erwahnten Abhandlung 
bestimmt. Fiir den Fall, da®B alle Phasen denselben Druck haben, was bei 
Verwendung undurchlassiger Wande mdglich ist, wird in der erwihnten Gleichung 
jedes o' =; die Gleichgewichtskonstante in dem mit Winden versehenen System 
ist dann der in einem System ohne Wande gleich. Die gewinnbare Arbeit (abge- 
sehen von der gegen den duferen Druck geleisteten) hangt nur von dieser 
Gleichgewichtskonstante und den Molenbriichen ab. Bei Gleichheit der Molenbriiche 
in Phasen derselben Natur (Formart, Losungsmittel) ist also die gewinnbare 
Arbeit davon unabhangig, ob die betreffenden Molekelarten sich in einer Phase 
befinden oder auf mehrere Phasen gleicher Beschaffenheit verteilt sind. 


1. Beispiel. Im folgenden soll die Gl. 2 auf die Knallgaskette ange- 
wendet werden. Die Reaktionsgleichung ist 2H, +-O, = 2H,Of}. Damit die 
Bedingungen fur die Giltigkeit der Gl. 2 zutreffen, mu8 man 2 Mole Wasserstoff und 
ein Mol Sauerstoff anwenden; das Volum dieser Gase mu wahrend derReaktion un- 
verindert bleiben. Endlich mu8S der Endzustand ein Gleichgewichtszustand sein. 
Der Einfachheit halber wird vorausgesetzt, daf die Anfangsdrucke von Wasserstoff 
und Sauerstoff gleich (py) seien. Der Endzustand soll durch die Gleichgewichts- 
konstante ausgedriickt werden. Sind die Gleichgewichtsdrucke von Wasserstoff 
und Sauerstoff neben Wasser ¢c und +, so ist die beziiglich der Gase auf Teildrucke 
bezogene Gleichgewichtskonstante K = 1/c?t. Ferner ist ¢==t—=p(1l—vx 9), also 


x eo =1—p —1K —"/s, Somit gibt GL.2 A/RT= —3 In p 1 K~"s—3(1—p —! Ks) = 
= ln K+A-3 ln p —3(l—p — K —"sy, 


Das Wasser liefert kein Glied in dieser Formel, weil seine Konzentration 
konstant ist. 


RT 
Die EK ist bei p=1 am Anfang Te ln K. Wiirde diese EK wiahrend 


des Umsatzes %eo konstant bleiben, so wiirde man bei diesem Umsatz die Arbeit 


RT(1—K~"h) in K gewinnen. Da In K grof ist, ist die bei endlichem Umsatz 


tatsachlich gewinnbare Arbeit nicht viel kleiner. Setzt man z. B. K = 1089, so ist 
fir den Umsatz xeo bei konstanter EK A =: 184.2 RT, tatsichlich 181.2 RT 
oder uber 98%), der ersteren. Das liegt daran, daf$ unter diesen Umstiinden die EK 
sehr langsam abnimmt. Die EK 181.2 R7/4 F wird erst erreicht, wenn der Druck 
der Gase auf 0°368 gesunken, also 63°20/, umgesetzt sind. 





1 Zeitschr. f. physik. Chem., 79, 239 (1912). 
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III. Die gréfte in Form eines elektrischen Stromes gewinnbare . 


Arbeit bei endlichem Umsatz. 
1. Allgemeines. 


Elektrische Arbeit kann gewonnen werden, wenn sich freie 


Elektrizitat tuber einen Potentialsprung bewegt. Potentialspriinge © 
kénnen nicht bloB8 an den Elektroden, sondern an jeder Flache © 


auftreten, welche zwei verschiedene Schichten trennt, zwischen 


denen lonenitbertritte mdglich sind. Auch stetige Potentialgefiille d 
koénnen wie Potentialspriinge wirken. Es geniigt daher im allge- © 


meinen nicht, der Berechnung der gewinnbaren Arbeit die Reaktions- 
gleichung der Elektrodenvorginge zugrunde zu legen, wie dies im 


ersten Beispiel bei der Knallgaskette geschehen ist. Der Strom- ; 


durchgang selbst bewirkt infolge der Uberfiihrungserscheinungen 
Konzentrationsaénderungen innerhalb einer friiher homogenen Lésung. 
Die anfangs vorhandenen oder entstehenden Konzentrationsunter- 
schiede geben zu Diffusionen, die Konzentrationsénderungen zur 
Anderung der fiir die elektrochemischen Vorgange mafgebenden 
Dissoziationsgrade (Aktivitéten der Ionen) Anlaf$. Alle diese Vor- 
gange mussen im allgemeinsten Falle bei der Aufstellung der 
Gleichung der Gesamtreaktion beriicksichtigt werden. 


Dazu kommt noch, da® alle bisher gegebenen Gleichungen 
(z. B. die Gleichungen 17 bis 20 meiner friiheren, die Gleichungen 
1 und 2 dieser Abhandlung sowie die Thiel’sche Gleichung) nur 
dann die elektrisch gewinnbare Arbeit geben, wenn die ganze 
Abnahme der freien Energie nach Abzug von pAv als elektrische 
Arbeit gewonnen werden kann. Es wird sich zeigen, daf das nicht 
immer der Fall ist. 


Zu den Gleichungen, welche die Arbeit nach Abzug von pAv 
geben, will ich noch die Umformung der Gl. 1a fiir den Fall 
eines konstanten, in allen Phasen gleichen Druckes_ hinzuftigen. 
Dann ist jedes 9,=9,; Lp,V,—%p,V, geht in pAV, die 
Arbeit gegen den dAufferen Druck tiber, welche abzuziehen ist. 
Somit bleibt 


A' = RT[Xu, In x,/%, + x (In K, — Xvinx,)] (3) 
Fiir das Rechnen mit réumlichen Konzentrationen erhalt man 
durch néaherungsweise Umformung der Gl. 3 (ahnlich wie in 


Abschnitt I) oder durch direkte Integrierung der Gleichung d A= 
= RT(In K,—Xvinc)dx bei konstantem Volum 


A'’= RT [En, ly ci/c, + «(mu K,—XLvine,+ Xv]. °~ (3a) 


In dieser Gleichung ist (abweichend von Gl. 3) das Lésungs- 
mittel verdiinnter Lésungen nicht zu beriicksichtigen, und zwar 
selbst dann nicht, wenn es an der Reaktion beteiligt ist. Denn 
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fiir das Lésungsmittel kann man schreiben 


he n, (Lu + xX) é x Xv 
nin —— = ny, ln —— MU — vy ¥ + m, ——. 
ty (Wy + ¥) x) in rm 





Bei der Summierung tber alle Molekelarten erhadlt man dann 
xrSv— Vo x. 

Es mu darauf aufmerksam gemacht werden, daf alle er- 
wahnten Gleichungen auf den Gesetzen der verdiinnten Lésungen 
beruhen und daher z. B. fiir binére Elektrolyte bei unvollstaindiger 
Dissoziation die Giiltigkeit des Ostwald’schen Verdiinnungsgesetzes 
voraussetzen. 


2. Die Reaktionsgleichung. 


Da die der Rechnung zugrunde zu legende Reaktionsgleichung 
alle tatsachlich auftretenden Vorgiinge umfassen soll, k6énnen die 
Gesetze der elektrolytischen Dissoziation und die Uberfiihrungs- 
zahlen in die Rechnung eingehen. Es kann vorkommen, daf die 
Gesamtreaktionsgleichung Koeffizienten enthdlt, welche selbst von 
der Veranderlichen abhangen (z. B. bei Beriicksichtigung der Ver- 
inderlichkeit des Dissoziationsgrades). Es sei darum hervorgehoben, 
da8 Gl. 3 infolge ihrer Ableitung aus A= F,—F, auch in diesem 
Falle giiltig bleibt. Als v-Werte sind dann (auch in der Gleich- 
gewichtskonstante) die einzusetzen, welche die Gleichung u, = u, + v4 
fiir den Endzustand befriedigen. 

Wenn die Gesamtreaktionsgleichung die Summe mehrerer Teil- 
reaktionen ist, so ist der Logarithmus ihrer Gleichgewichtskonstante 
gleich der Summe der Logarithmen der Konstanten der Teil- 
reaktionen. Die Teilreaktionen sind dabei mit jenen Koeffizienten 
einzusetzen, mit denen sie in die gesamte Reaktionsgleichung 
eingehen. 


Man habe die Reaktionen 


m, My -+- mtg My + ... = m, My + m3 My +- the 
ty Ny + ty No +... = 1, Ny + 2, N+... 


Die Einzelreaktionen geben Iu Ky,=Xmin[M], mKy=Xunin[N] usw. 
Jie Gesamtreaktion gibt # K=2 min [M)+2nin[(N[-+...=mMKyt+mkKky+... 


Da Diffusionsvorginge /u K =O haben, beeinflussen sie die Gleichgewichts- 
konstante nicht. 


Wenn am Schlusse beziiglich einer Teilreaktion Gleichgewicht 
herscht, so hebt sich JwK der Teilreaktion mit den zugehdrigen 
X vinx, heraus. Stammt das v der Gesamtreaktion aus mehreren 
Teilreaktionen, so fallt nur jener Anteil von v weg, welcher jener 
Reaktion zugehdért, beziiglich deren Gleichgewicht herrscht. 
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2. Beispiel: Konzentrationselement A|AC,,.,|AC,.4/4, wo A ein 


einwertiges Metall, C ein einwertiges Anion. Die Indizes a und b bezeichnen dic 
verdiinnte und die konzentrierte Lésung. Die Uberfiihrungszahl des Kations sei 1, 
die Lésungen vollstandig dissoziiert. Innerhalb einer Lésung sollen keine Konzen- 
trationsunterschiede auftreten (Riihrung!); die freie Diffusion soll verhindert sein 
(Diaphragma!). Bei Durchgang von F Coulomb treten folgende Vorginge ein: 
A,=A, A= A,,n A, = Aj, (1—n) C, = (1—n) C,, zusammen (1—2) & (A,+-C;, = 
= A,+C)). Alle Teilvorgiinge bewegen Elektrizitit iiber Potentialspriinge; daher 
ist die Gesamtarbeit mit Ausnahme von pAv als elektrische Arbeit gewinnbar. 


Hier und in den folgenden Beispielen bedeutet M den Faktor, der mit 
RT}v F multipliziert die anfingliche EK und mit RT multpliziert die Arbeit gibt, 
welche bei Konstanz dieser EK durch den Umsatz eins geliefert wiirde. N ist der 
Faktor, der mit RZ multipliziert die Arbeit (ohne pAv) angibt, die bis zum 
angegebenen Endumsatz (in der Regel bis zum Gleichgewicht) tatsachlich geleistet 
werden kann, N' derselbe Faktor, jedoch auf die Einheit des Umsatzes um- 
gerechnet. 9%) bedeutet 100N'/M, also die gewinnbare Arbeit bei endlichem 
Umsatz in Prozenten derjenigen, welche erhalten wiirde, wenn die anfangliche EK 
wahrend des ganzen Umsatzes bestehen bliebe. Die (mit entsprechendem Index) 
sind wieder Molenzahlen einzelner Molekelarten, S die Summe der Molenzahlen einer 
Phase. L bedetet das Lésungsmittel. 


Der Umsatz erfolge bis zum Gleichgewicht. Die Molenzahlen seien: 





Verdiinnte Lésung: Konzentrierte Lésung: 
Mrats-a="Cq Sa Mry"a-p—="cy bd 
Anfangs 998 1 1000 98 1 100 
} 176 | 
Gleichgewicht 998 499274 1001 —— 98 49/274 98 
274 274 


Am Schlusse ist jeder Ionenmolenbruch 1/,;,9. Man erhalt M == 4-642 (1—v), 
ferner nach Gl. 3 N=2:'229.1 Betrachtet man als Einheit des Umsatzes den 
beim Transport von F, also beim Ubertritt von 1—# Molen AC eintretenden, so 


7 274 
ist N geet Ast le) oder 58°59. 


Die Uberfiihrungszahl hat bei einem bestimmten Salziibertritt auf die ge- 
winnbare Arbeit keinen Einflu8. Denn die x haben dann ganz bestimmte Werte. 
Was aber das mit * multiplizierte Glied der Gl. 3 betrifft, so ist es gleichgiiltig, 
ob man die Reaktionsgleichung mit oder ohne den Faktor 1—z  einfiihrt. 
Die v haingen zwar von diesem Faktor ab; aber x ist in Bruchteilen der in der 
Reaktionsgleichung stehenden Mengen auszudriicken, wodurch der Faktor wieder 
herausfallt. 


Das Zahlenbeispiel ist so gewidhlt, daB es auch nach Gl. 2 berechnet 
werden kann. Hierzu ist erforderlich, daf beide Lésungen anfangs  gleiche 
Mengen AC enthalten. Sie miissen daher verschiedene Volume V, und Vj; haben. 


Beim Gleichgewicht ist (1—*oo0)/V,, = (1 + xeo)/V, oder xeo = (V,—V,,)/(V, + V;,)- 
Damit wird A= — 2 RT in (1—x2,,). Ist V, = 10 V,, so ist A= 2°214 RT. 


3. Rolle der Diffusion. 


Diffusion tritt an der Bertihrungsstelle zweier LOsungen aul. 
Die Diffusion kann durch Diaphragmen nahezu gehemmt werden. 





1 Wiirde die verdiinnte Lésung anfangs gar kein Salz enthalten, also blof 
aus 998 Molen Liésungsmittel bestehen, so wire N = 4°834. 
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Von ihr wird in den hier gegebenen Beispielen abgesehen. Ferner 
hewirken die Uberfiihrungserscheinungen das Auftreten von Konzentra- 
tionsunterschieden und damit auch Diffusionsvorgénge. In einem 
wirklichen galvanischen Element verlaufen sie nicht umkehrbar 
und leisten keine Arbeit. Tritt ein endliches Konzentrationsgefalle 
auf, so miissen streng genommen die Stellen des Konzentrations- 
vefilles in unendlich viele, unendlich diinne Schichten gleichférmiger 
Konzentration zerlegt und jede Schicht als besondere Phase be- 
handelt werden. Dann gehen die Summierungen iiber die Phasen 
in Integrationen tiber. Das Konzentrationsgefille kann (aber mu6 
nicht!) mit einem Potentialgefalle verbunden sein; dann wiirde zu 
untersuchen sein, welcher Anteil der an diesen Stellen gewinn- 
baren Arbeit in elektrischer Form auftritt (vgl. Abschnitt III, 6). 
Ich habe nicht untersucht, ob solche Rechnungen praktisch aus- 
fiihrbar sind. Mit der Thiel’schen Formel oder mit Gl. 2 kénnen 
diese Verhiltnisse jedenfalls nicht behandelt werden, da sie den 
Voraussetzungen dieser Gleichungen nicht entsprechen. 

Den letzterwahnten Schwierigkeiten entgeht man, wenn man 
die idealisierende Annahme macht, dafi jede Loésung an _ allen 
Stellen dieselbe Konzentration hat; diese Annahme wird in den 
folgenden Beispielen stets gemacht. Das ist identisch mit der 
Annahme, da die Diffusion innerhalb einer Lésung unendlich 
rasch gegenitiber der Elektrizitatsbewegung erfolgt. Diese Annahme 
ist darum unbedenklich, weil die Stromstérke bei umkehrbarer 
Austiihrung unendlich klein sein muf. Da unter diesen Umstanden 
kein Konzentrationsgefalle auftritt, wird innerhalb einer Lésung 
iiberhaupt keine Diffusionsarbeit geleistet. Ein wirkliches Element, 
in dem Konzentrationsgefalle auftreten, wird dann eine kleinere 
Arbeit geben miussen. Denn man mu dieselbe Arbeit gewinnen, 
cleichgiiltig, ob man das Element ohne Auftreten eines Konzentra- 
tionsgefalles innerhalb einer Phase wirken lat oder ob das 
Element zuerst unter Ausbildung eines Konzentrationsgefalles arbeitet 
und dann im offenen Element das Konzentrationsgefalle unter 
Leistung mechanischer Arbeit ausgeglichen wird. 


4, Einflu® der Potentialdifferenz zwischen zwei Fltssig- 
keiten. 


Bei Elementen vom Danielltypus wird die bei endlichem 
Umsatz gewinnbare Arbeit durch die Potentialdifferenz zwischen 
den Fliissigkeiten starker beeinfluBt als die anfangliche EK. Denn 
die Fliissigkeitspotentialdifferenz kann wahrend der Reaktion zu- 
nehmen, wéhrend die EK an den Elektroden mit der Annédherung 
an den Gleichgewichtszustand abnimmt. 


¥ 
3. Beispiel. Es soll ein Daniellelement betrachtet werden, in dem der Vorgang 
2A+B:=2A:'+B verliuft. Die Kationen sind mit verschiedener Wertigkeit 
angenommen, damit das Glied (m—mn)x der Gl. 2 nicht herausfalle. Damit diese 





1 z. B. bei biniren Elektrolyten mit der Uberfiihrungszah! 0°5. 
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Gleichung anwendbar sei, muff angenommen werden, daS zwei Mole AC ung 4 
ein Mol BC, vorhanden sind, wo C ein einwertiges Anion. Die Elektrolyte seiey : 


vollstandig dissoziiert 


Das Gleichgewicht der elektrochemischen Reaktion soll erreicht sein, wenn . 


1°8 Mole A in Lésung gegangen sind (r=0°9). Dann hat man 3°8 Mole ||’ 
0°1 Mole B". Nimmt man an, dai AC und BC, im selben Volum gelést sing. 
und setzt dieses Volum gleich eins, so ist Ke = 144°4, M= 3°586. In Gl. 2 
ist x = 0°9, m—n = — 1 (da die Stoffe von konstanter Konzentration nicht zu beriick- 


sichtigen sind). So erhailt man N= 1°‘919, N' = 2°132 oder 59°59, In N spielt © 


das Glied —(m—n)x=0°9 eine sehr ausschlaggebende Rolle. Das gleiche gilt 
bei Anwendung der Gl. 3 von dem auf das Lésungsmittel beziiglichen Glied, 
da aus ihm gemié® Abschnitt Il der gréfte Teil von (#ws—mn) x stammt. 


Die hier errechneten Zahlen haben aber fiir Daniell’sche Elemente gar keine 
Bedeutung, wie die folgenden Beispiele zeigen werden. Sie wiirden einem Element 
A|2 AC, BCy.n L|B zugehéren. Diese Kombination ist aber gar kein galvanisches 
Element; vielmehr wiirde B an der Elektrode A ohne Stromlieferung ausgefiill 
werden. 

Am meisten scheint sich diesem als galvanisches Element nicht realisier- 
baren Fall ein Element anzunihern, bei dem sich die beiden Salze in getrennten 
Lésungen befinden, aber dieselben Konzentrationsdénderungen erleiden wie friiher. 
Zu diesem Zweck mu jedes der beiden Salze in ebensoviel Lésungsmitte! 
gelést sein wie friiher beide Salze zusammen. Das wire also ein Element 
A\2AC.nL|BCy.nL|B. Die beiden Lisungen miissen durch ein Diaphragm 
getrennt sein, welches nur C'-Ionen, aber weder Kationen noch das Lésungs- 
mittel durchla68t.:Diese Annahme 1la6t sich zwar nicht in Wirklichkeit, wohl aber 
in Gedanken durchfiihren. Es wird angenommen, da8 die Molenzahl des Lésungs- 
mittels konstant sei, also seine Assoziation durch Anderung der Salzkonzentration 
nicht geéndert werde. 


Rechnet man nach Gl. 2 wie im vorigen Fall, so bekommt man dieselben 4 
Zahlen wie friiher; aber dieses Ergebnis ist falsch. Fiir die Rechnung nach 


Gl. 3 sollen folgende Molenzahlen gewahlit werden, welche ungefahr der friiheren ~ 


Annahme entsprechen, daf die beiden Lésungen anfangs gleiche Aquivalent- 


konzentration haben: 


Lisung AC Lésung BC, 
1 Mr 4. =r So nip Np... Now S, 
0 96 2 100 97 1 2 100 
0°4894 96 £2°9788 101°9576 97 0°5106 1°0212 98°5318 
0°9 96 3:8 103°6 97 Orl 0°2 97°3 


Die Indices a und b geben an, daf die betreffenden Angaben sich auf dic 
Lésungen vonACund BC, beziehen. Mit diesen Zahlen liefert Gl, 3 N= —0°048, 
also ein ganz anderes Ergebnis als die friihere Rechnung. Der Grund fiir diese 
Abweichung liegt auf der Hand. Bei der jetzt besprochenen Anordnung tritt an 
der Beriihrungsstelle der beiden Fliissigkeiten eine der urspriinglichen EK ent- 
gegengesetzte Potentialdifferenz auf. 

Die richtige Behandlung dieses Falles ergibt-sich aus folgenden Erwagungen. 
Der Gesamtvorgang wird wiedergegeben durch die Reaktionsgleichung I. 2 A + B+ 
+2Ch=2A+B+2C. 

Dieser Vorgang ist die Summe von zwei Teilvorgaingen: Il. 2 A+B: = 
=2A'+B und Ill. 2C, =2C,. Der Zahlenwert der Gleichgewichtskonstante 


der Reaktion I ist derselbe wie der der Reaktion II (vgl. Abschnitt III, 2). Nimmt 
man wieder an, da das Gleichgewicht der Reaktion Il beim Umsatz 0°9 erreicht 
ist, so ist Kx = 1°309, wahrend Ke den Wert 144°4 behilt. Die Reaktion II gibt 


3 


Ts she PS a Ee 


eine EK, die durch M=J/n Ky +I/1u %p..—2inmx,. bestimmt ist; dazu kommt [| 
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wegen Reaktion II] M=2/n%c!p —2ln%c'q. Da beide Vorgiinge elektromotorisch 
wirksam sind, gibt Gl. 3 unter Zugrundelegung der Reaktion I die elektrisch 
vewinnbare Arbeit. Gleichgewicht herrscht, wenn die gesammte EK Null geworden 
‘ct. Das ist bei der Rechnung mit Molenbriichen schon bei dem in die Tabelle 
aufgenommenen Umsatz 0°4894 der Fall, bei der Rechnung mit Konzentrationen 
bei « = 0°4866. Auf diesen x-Wert darf man auch Gl. 2 anwenden; die Koeffi- 
zienten sind der Reaktionsgleichung I zu entnehmen. Man erhilt fiir den Umsatz 
bis zum Gleichgewicht 


Formel x M N N' 0/5 
(2) 0*4866 3°586 0-901 1 +847 51°5 
(3) 0°4894 3°488 0*882 1°803 50°4 
Die Ausrechnung nach Gl. 3 fir *=>0O°9, die N=--0°048 ergibt, ist 


richtig und hat folgende Bedeutung. Das Element liefert Strom, bis der 
Umsatz 0°489 und die Arbeitsleistung 0°882 RT erreicht sind. Dann ist die EK 
Null; die Reaktion hort auf. Um den Umsatz 0°9 zu erreichen, mu8 man hierauf 
eine andere Stromquelle entgegenschalten. Die hierbei aufzuwendende Arbeit ist 
um 0°048 RT gréfer als die friiher gewonnene. 


DaS der Einflu8 der Potentialdifferenz zwischen den Fliissigkeiten hier und 
auch in einem Teil der folgenden Zahlenbeispiele so stark hervortritt, liegt 
(vgl. Abschnitt III, 7) hauptsachlich daran, da®S die EK der Reaktion II klein 
angenommen wurde (ungefahr 0°04 Volt bei Zimmertemperatur). Im vorliegenden 
Fall kommt noch hinzu, da8 die Fliissigkeitspotentialdifferenz bei den gemachten 
Annahmen besonders grof ist. 


d. Rolle der elektrolytischen Dissoziation. 


Wenn die elektrolytische Dissoziation von der Konzentration 
abhangt, tritt zu der elektrochemischen Reaktion noch die Ver- 
schiebung der Dissoziationsgrade. Man erhalt dann eine Gleichung 
der Gesamtreaktion, in der die Koeffizienten die Dissoziationsgrade 
enthalten, also von x abhangen. Es kénnte scheinen, daf dieses 
Problem besonders verwickelt ist. Das ist aber wenigstens dann 
nicht der Fall, wenn nur elektrische Arbeit geleistet wird. Da die 
elektrolytische Dissoziation fast unendlich rasch erfolgt, bewirkt 
jeder unendlich kleine Umsatz sotort die entsprechende Verschie- 
bung des Dissoziationsgrades. Diese tritt also immer bei Gleich- 
gewichtskonzentrationen ein und leistet daher keine Arbeit. Man 
hat die Anderungen des Dissoziationsgrades bei Aufstellung der 
Gleichung der Gesamtreaktion, welche die vy bestimmt, zu _beriick- 
sichtigen und erhdlt so nach GI.3 die richtige Gesamtarbeit, welche 
mit der elektrischen identisch ist, falls keine Arbeit anderer Art 
auftritt. 


Die Thiel’sche Gleichung sowie Gl. 2 dieser Abhandlung sind 
bei veranderlichen Dissoziationsgraden nicht anwendbar, da die 
Bedingungen c, = ¢, (lak veo) nicht erfiillt sind. 


4. Beispiel: Konzentrationskette A|A Cyonz | Cyera| A) Uberfiihrungszahl des 
Kations m. Jede der beiden Fliissigkeiten soll das Volum eins haben. Die eine 
enthalte anfangs ein Mol des Salzes AC, die andere sei frei davon. Die 
Dissoziationskonstante _sei K. Die aus einer Lésung in die andere tibergegangene 
Salzmenge sei x. Der Ubertritt erfolge nur in Form der Ionen; dann ist die ganze 
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gewinnbare Arbeit (mit Ausnahme von pAv) elektrische Arbeit. Die Molenzahlen 
(zugleich Konzentrationen) sind: 








Molekelart: Molenzahl zu Beginn: 
A und C), [Aao] =O 
ACa [ACao] — O 
j K ——————— 
Aj, und Cj, [Apo] = ¥ (—1+ VY/1-+-4/K) 
K a 
ACp [ACpo] = 1 a (1i— \/1-+4/K) 
Molekelart: Molenzahi beim Umsatz +x: 
‘ K aE 
A’ und C’ [Aa] =—(—14+ V/1+-4 4K) 
K ie tee 
ACa [ACa]. = 2+ > (1— V1+4 «/K 
; K 7 
Aj, und Cy, [Ap] = got ae V 1+4 (1— 2)/K) 
K 
ACp [ACp] = 1—* + —~—(1— V 1+4 (1— 4)/K). 


Die Gleichung der Gesamtreaktion ist dann 


({[Abo] —[Ab]) (A+ C,)-+- ( — [Abo] +[Ab]) ACa = [Aa] (A, + C)) +(«— [Aa]) ACa. 


Sie zerfallt in die Teilreaktionen xX (A, + C, = A, + C,), (x + [Ab] — 
— [Abo]) K (ACo = A, + Cz) und (x — [Aa]) K (A, + C, = ACa). Die erste hat 
die Gleichgewichtskonstante cins, die zweite K, die dritte 1/K. Unter Beriick- 
sichtigung der Koeffizienten der Teilreaktionen ist die Gleichgewichtskonstante der 
Gesamtreaktion gegeben durch / Ke = ({[Ap] +- [Aa] — [Abo]? K. Ferner ist Sy = 
== [Ap] + [Aa] — [Abdo]. Das x der Gl. 3a ist nicht identisch mit dem x dieses 
Abschnittes. Vielmehr ist es hier eins, weil es den Umsatz in Bruchteilen des in 
der Reaktionsgleichung stehenden bedeutet und hier die Reaktionsgleichungen und 
daher auch die v schon auf den Umsatz x bezogen sind. Diese Werte sind in 
Gl. 3a einzusetzen. Das Ergebnis kann umgeformt werden, indem man folgende 
Beziehungen einfiihrt: [Ap] -+-[ACp] = 1— x, [Aa] + [ACa] =x, In[AC]= 
== 2in{A]—inK. Letztere Beziehung stammt aus der Gleichung des Dissoziations- 
gleichgewichts und bringt die darauf beziiglichen Glieder zum Verschwinden. 
So erhailt man 


A' = RT {21 n[Apo]) — 2(1— x) n[ Ap] — 2x1 u[Aa]) + [Ab] — [Abo] + [Aa]} 
Den gleichen Ausdruck erhalt man, wenn man die jeweilige EK 


[Ap] 
[Aa] 





RT eC ‘ 
ait rekoe | ] — n 
F 4 


mit dem Stromdurchgang beim Ubertritt von dx Fd x/(i—m) multipliziert und 
von O bis x integriert. Dagegen wiire es unrichtig, wenn man auf Grund des 
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i'mstandes, daf die elektrolytische Dissoziation selbst keine Arbeit leistet, blof 
die erste Teilreaktion in die Gl. 3a@ einfiihren wiirde. Denn auch die Arbeit 
einer Teilreaktion hangt von den Konstanten der Gesamtreaktion ab, wie dies fiir 
den Fall konstanter Koeffizienten im Abschnitt II[6 genauer durchgeftihrt wird. 


6. — Blemente, welche au®Ser pAv noch andere 
chtelektrische Arbeit leisten. 


Die Fak daB A’ (die Gesamtarbeit nach Abzug 
von pAv) als elektrische Arbeit gewonnen werden k6nne, trifft 
an der Grenzfliche zweier Lésungen in vielen Fallen nicht zu. 
Dies ist ohne weiteres klar, wenn die beiden Lésungen auffer den 
Elektrolyten auch Nichtelektrolyte in verschiedener Konzentration 
enthalten. Der Ausgleich dieses Konzentrationsunterschiedes kann 
zwar osmotische, aber nicht elektrische Arbeit leisten. Aber auch 
die Arbeit, welche infolge von Konzentrationsunterschieden der 
Elektrolyte gewonnen werden kann, kann nicht immer vollstandig 
als elektrische Arbeit auftreten. Denn A’ hangt nur von _ Gleich- 
vewichtskonstanten und Konzentrationen ab, die gewinnbare elek- 
trische Arbeit dagegen auch von den l[onenbeweglichkeiten, da 
diese die EK an der Beriihrungsstelle von Lésungen beeinflussen. 
Es kommt also ein nichtthermodynamischer (kinetischer) Gesichts- 
punkt in die Betrachtung hinein. Es diirfte aber keinem Bedenken 
unterliegen, die Folgen dieser kinetischen Verhdltnisse bei der 
thermodynamischen Behandlung als Bedingungen zu_ betrachten, 
die dem System infolge der Eigenschaften der Grenzflaichen auf- 
erlegt sind. Das ist im vorstehenden schon bei der Behandlung 
der Konzentrationsketten geschehen; seit langem wendet man 
ubrigens thermodynamische Formeln auf die Erscheinungen an 
halbdurchlassigen Wéanden an. Die Verhiltnisse seien zuniichst 
erlautert an dem schematischen 


5. Betspiel. Es soll wieder ein Daniell’sches Element A\2 AC.u L|BCy.nL\B 
betrachtet werden. Die  beiden Lésungen seien iibereinander geschichtet. Die 
Uberfiihrungszahl beider Kationen sei eins. Dann wird sich bei Stromdurchgang 
or die Grenze der Lésungen von AC und BC, verschieben. Die EK an der 
Grenze der beiden Fitissigkeiten kann bei dieser Annahme vernachlassigt werden. 
Diffusionsvorgainge (insbesondere der Ubertritt von Lisungsmittel aus der ver- 
dunnteren in die konzentriertere Lésung) sollen sich nicht bemerkbar machen 
das kann annéhernd durch ein gewéhnliches Diaphragma erreicht werden, welches 
entsprechend dem Vorriicken von AC verschoben wird. Folgendes Zahlenbeispiel 
stellt den Reaktionsablauf dar: 


Lésung von AC: Lésungen von BC,: 

7 "Ta #4. =U Sa Nib Ht 73. Now Sp 
U 96 2 100 96 l 2 99 
O°5 144 3 150 48 0-5 1 49°5 
ord 182°4 3°8 190 9°6 O°1 O°2 9°9 
] 192 4 200 0 0 0 0 
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Die Molenbriiche sind wahrend der ganzen Reaktionsdauer %r aq == 0°96, ‘ 
% 4. = % org = 0°02, x7, = 96/99, xp. = 1/99, x1, = 2/99. Die Reaktion verliutt © 


daher mit konstanter EK bis zum vdlligen Aufbrauch von BC,. Ein Gleichgewicht 
kann tberhaupt nicht auftreten. Nur in einer unendlich diinnen Schichte an 8 
wird die Gleichgewichtskonzentration von B iibrigbleiben. Die Gleichgewichts- 
konstante der Reaktion 2 A+ B= 2 A‘-+-B soll wieder so liegen, da® sie dem 
Umsatz 0°9 bei unverinderlicher Menge der Lésungsmittel in beiden Lésungen 
entspricht, also Ky = 1°306. 

Die Gleichung 2 ist hier nicht anwendbar, weil die Reaktion iiberhaupt zu 
keinem Gleichgewicht fiihrt. Bei Behandlung nach Gleichung 3 ist folgendes zu 
iiberlegen. Der Gesamtvorgang ist 2 A+B 4-2 C,+-96 L, =2A°'+-B+-2 C+ 96L 
Er zerfallt in die zwei Teilvorginge 2 A+ B-=2A-+B und 2C,+96L, = 
= 2C),+ 96 L,. Die Gleichgewichtskonstante des ersten Teilvorganges ist zugleich 


die des Gesamtvorganges. Wendet man auf den Gesamtvorgang die Gl. 3 an, 
so erhalt man fiir +1 A'=4°481 RT. Das ist zwar die gewinnbare Gesamt- 
arbeit (abgesehen von pAv), wenn der Vorgang umkehrbar ausgefiihrt wird, aber 
nicht die elektrisch gewinnbare Arbeit. 

Fiir die konstante EK und die elektrisch gewinnbare Arbeit beim Umsatz 
eins findet man M= 3°496 RT. Es geht daher die Arbeit 0°985 RT wegen nicht 
umkehrbarer Ausftihrung verloren. Da$ dies der Fall ist, erkennt man, wenn man 
sich zwischen die beiden Lésungen eine halbdurchlassige Wand eingeschaltet 
denkt, welche ftir das Lésungsmittel und C' durchliassig, fiir die Kationen un- 
durchliassig ist. Diese Wand muf sich entsprechend der Volumanderung der beiden 
Lésungen bewegen und ihre Bewegung kann bei umkehrbarer Ausfiihrung mecha- 
nische Arbeit leisten. Denn es tritt ein Lésungsmitiel, bestehend aus 96 Molen 
des eigentlichen Lésungsmittels und 2 Molen C', aus einer Lisung vom Molen- 
bruch 1/99 in eine Lésung vom Molenbruch 0-02 iiber. Somit kann an der halb- 
durchlissigen Wand die mechanische Arbeit (Pa — Py) Av gewonnen werden, wo 
P osmotische Drucke bezeichnet. Man hat daher hier den Fall, daBS nur eine 
Teilreaktion elektrische Arbeit liefert. Demgema$ mu man von der durch Gl. 3 
gegebenen Gesamtarbeit die gewinnbare osmotische Arbeit abziehen, welche bei 
Zugrundelegung der Planck’schen Thermodynamik! RT (2/ x,» +- 961 %,,,— 
— 2in%n, —96lnx,,) betrigt. : 


Ebenso wie in diesem Beispiele mufi man auch bei vielen 
anderen galvanischen Elementen behufs Berechnung der gewinn- 
baren elektrischen Arbeit von der Gesamtarbeit nicht nur pAv, 
sondern auch die tibrige nur in Form von mechanischer (osmo- 
tischer) Arbeit gewinnbare abziehen. Statt dessen kann man die 
Arbeit direkt berechnen, welche dem elektrisch wirksamen Teil- 
vorgang entspricht. Hierzu kann nicht Gl. 3 dienen: denn sie 
setzt voraus, da® die Konzentrationsanderungen nur von dem in 
die Rechnung eingefiihrten Vorgang bestimmt werden? Falls dic 
Koeffizienten der Reaktionsgleichungen von x unabhangig sind, 
kann die Arbeit eines Teilvorganges allgemein (auch wenn es _ sich 
nicht um ein galvanisches Element handelt) in folgender Weise be- 
rechnet werden. 


1 Diese gibt etwas andere Werte als die van't Hoffsche Formel (vgl. 
Wegscheider, Zeitschr. f. physik. Chem., 94, 748 [1920]). Nach letzterer ist, 
wenn man die Anfangsvolume jeder der beiden Lésungen mit V bezeichnet (wobei 
ein etwaiger kleiner Volumunterschied vernachlassigt wird), Pa = 2 RT)V. 
Pp = RTiV und die gewinnbare osmotische Arbeit RT, was sich von 0°985 R7 
nicht mehr unterscheidet, als nach der Verschiedenheit der Rechnungsgrundlagen 
zulassig ist. 

2 Ebensowenig kénnte die Thiel’sche Gleichung oder Gleichung 1 dieser Ab- 
handlung verwendet werden. 
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Der Gesamtvorgang sei 





¥, M+, M+... =v Ma +vy Ms + 
Die Arbeit soll berechnet werden fiir den Teilvorgang 
e, Mi, + ep Ma +... = eg Mor ep Mp + 


Man kann von der Gleichung ausgehen d A! = RT (ln K, — 
—Yelnz)dx. K, ist die Gleichgewichtskonstante der Teilreaktion 
bei gleichférmigem Druck. Es seien m’ und w” die Molenzahlen 
der durch ‘die Gesamtreaktion verschwindenden und entstehenden 
Stoffe, # die Summe der Molenzahlen der an der Gesamtreaktion 
nicht beteiligten Stoffe in einer Phase. Die Indices 1 und 2 be- 
zeichnen wieder den Anfangs- und Endzustand. Wenn der Bruch- 
teil + der in der Gesamtreaktionsgleichung stehenden Menge um- 
gesetzt ist, gilt fiir jeden verschwindenden Stoff u/! = n\ — v x, fiir 
jeden entstehenden 2” = nl + v'x. Die gesamte Molenzah! einer 
Phase ist N=u+ (n't wih v) + = (my +y"x). Dann ist fiir die 
verschwindenden Stoffe x’ = (uj —v I 2)/N, fiir die entstehenden 
x! = (nl + v" x)/N. Die Summierungen sind iiber die Molekelarten 
einer Phase zu erstrecken. Jedes Glied der verschwindenden Stoffe 
gibt bei der Integration 


ix 1 nu! 
af nd de=e|— “Linn, ++«lun,+— lun — 
or y 

















Nye. M, ee oi 
—e Sey," WN, =e/+ in “i +rlnx, — 
N, n' N, 
— Spry Py 
Ebenso gibt jedes Glied der entstehenden Stoffe 
x n"! yl! 
Af Ina" dx=e"| + “yr bm Ht —x«lnn, + 
7) 2 
N. ni N, 
+ Gay yr) Ie _—" 
- — ay N, 


Die Summierung iiber alle Molekelarten einer Phase gibt 
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Summiert man endlich tiber alle Phasen und fiigt das Glied 











xluK, hinzu, so erhalt man 
4! en x N. 
—__- = FB CE 1 ye" —Ye') — 
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, en N. | 
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Hier bedeutet 2, Summierung tiber alle Phasen, & Summierung 
iiber alle Molekelarten einer Phase. 


Einige Sonderfalle miissen besonders erwahnt werden. Glieder 
mit dem Faktor e/y, deren e—= O ist, fallen weg, auch wenn das 
zugehorige v ebenfalls Null ist, da das zugehoérige Glied elu~ in 
der Differentialgleichung tiberhaupt nicht vorkommt. Ist fiir eine 





hy 
Molekelart e endlich, y= O. so tritt statt der Glieder* ee ln =~ 
en, Ng , ; « 
— sehen 8 das Glied + e'x, beziehungsweise —e”-x auf. Ist 
1 
in einer Phase Lv’—Z¥yw—O, so tritt statt des Gliedes mit 


InN,/N, +2x(%e"— Xe’) auf. 


Die Arbeit des Gesamtvorganges muf die Summe der Arbeiten aller Teil- 
vorgange sein. Man iiberzeugt sich leicht, da®B dies der Fall ist. Dabei ist ¥ 
jeder Molekelart gleich dem zugehGérigen v. Die Klammer des zweiten Gliedes 
geht in N, —2X,=—WNi, also in die Molenzahl der an der Gesamtreaktion nicht 
N; 9 

. - das 
N, Ni 
briiche dieser Stoffe beim Anfangs- und Endzustand. 


Verhaltnis der Molen- 








beteiligten Stoffe iiber; ferner ist No'N, = 


Die naherungsweise Umformung in die Rechnung mit raéum- 
lichen Konzentrationen oder die Integration der Gleichung dA= 


— RT[inK,-+Xelu(n, Fyvx)/V]) dx bei konstantem Volum gibt 
A/RT = % A Int +2 (In K+ Send, — Seine + 

+ Xe” — Xe’) (4a) 

Ebenso wie in Gl. 3a ist in 4a das Lésungsmittel nicht 


zu_beriicksichtigen, auch wenn es an der Reaktion teilnimmt. Bei 
v= O und endlichem e entfallt das Glied mit dem Faktor e/y und 
ebenso das zugehGrige in x Ze. 





Geht ein Vorgang ohne Konzentrationsdnderung vor _ sich 
(vgl. 5. Beispiel), so bleiben in Gl. 4 nur die mit x multiplizierten 
Glieder stehen; die Gleichung wird dann identisch mit der blo® auf 
eine Teilreaktion angewendeten Gl. 3. 
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Die Berechnuug der Arbeit einer Teilreaktion fiir den Fall, da6 von x 
abhaingige CKoeffizienten der Reaktionsgleichungen vorkommen, habe ich nicht 
allgemein untersucht. Jedenfalls ist folgendes zu beriicksichtigen. In die Differential- 
cleichung der Arbeit gehen die dm/dx ein.) Wenn man die v (oder e) durch 
Yo == My + VX definiert, wie dies fiir die Benutzung der Gl. 3 erforderlich ist, 
so ist dnjdx nicht gleich v, sondern v—+-*« d v/d x. 


6. Beispiel. Es soll jetzt das Element A|AC|BC|B betrachtet werden, wo B 
wie friiher edler als A, aber jetzt einwertig sein soll. Die Uberfiihrungszahl der 
Kationen sei #; im iibrigen werden die gleichen Voraussetzungen gemacht wie 
beim vorigen Beispiel. Die Molenzahl des Liésungsmittels sei in beiden Lésungen 
anfangs gleich (ZL), die von ACn,, die von BCuy. Beim Durchgang von_« F 
werden wx B durch mx A’ in einen Raum verdringt, welcher x L/n, Mole 
Lisungsmittel enthalt. Die Molenzahlen nach Durchgang von x F Coulomb sind 
dann in der ersten Lésung fir das Lésungsmittel L(1—4-4+/#p), fur A’ und C' 
je w4+-%, die Summe der Molenzahlen S, = L (1+ 1 x/np)+- 2 (un, +-4%), in der 
zweiten Lésung fir das Lésungsmittel L(1—wx/np), fiir Bt und C' up —x, die 
Summe der Molenzahlen S, = L(1—nx/up)-+-2 (np—x), Die jeweilige BA kann 
angegeben werden. Die Potentialdifferenz zwischen den Flissigkeiten ist nach der 
Formel von Planck? dieselbe wie zwischen verschieden konzentrierten Lésungen 





desselben Elektrolyten, also > (22 — 1) ln %4-/%p,, die gesamte EK : [tn K, +- 


+2(1—n) Inxp.%,4.]. Der Gesamtvorgang beim Stromdurchgang F ist 


nL aL “ 
A-+ B+ L,-+ G, =A + B+—1,+C, 
1p 1p 





Er gibt bei Einsetzung in Gl. 3 die Gesamtarbeit bei umkehrbarer Aus- 
fiihrung. Elektrische Arbeit wird nur beim Durchgang von lonen tiber Potentia!- 
springe geleistet, also bei den Vorgiingen A+-B,=—A,+B, 1A,=n# A, und 
(1—n) C, =(1—) C,. Die Summe dieser Gleichungen kann aber nicht ohne 


weiteres der Berechnung der elektrischen Arbeit nach Gl. 4 zugrunde gelegt werden. Zwar 
stért es nicht, da® A: tatsachlich nicht aus der Phase a in die Phase Db iibertritt. 
Dies muS in der Weise dargestellt werden, da8 zwar A: gemaéB den Gesetzen der 
lonenwanderung in die Phase d iibertritt, aber dann durch Verschiebung dc. 
Grenzfliche wieder nach a zuriickkommt. Diese Verschiebung erfolgt ohne Arbeits- 
leistung, kénnte aber bei Anbringung einer passenden halbdurchlassigen Wand 
mechanische Arbeit leisten. Dazu kommt aber ein zweites. Der Ubertritt von A’ 
aus a nach b wird nicht einfach dadurch bestimmt, da®é die Phase Db kein A’ 
enthalt; vielmehr hemmen auch die vorhandenen B:-Ionen den Ubertritt des A’ und 
sind bei den gemachten Voraussetzungen sogar den A’-lonen vollig gleichwertig. 
Man mufS daher die A’- und B-lonen in einer Phase als eine Molekelart 
betrachten und die elektrochemische Gleichung unter Kiirzung der gleichen Glieder 
auf beiden Seiten schreiben A+-(1— 1) (A, +- B, ) 4+- (1— ) C, = (1— 2) (A, + B)+ 
+ B-+-(1—)C’,. Mit dieser Reaktionsgleichung erhalt man durch Formel 4 die 


richtige elektrische Arbeit, iibereinstimmend mit der aus der elektromotorischen 
Kraft berechneten, wiahrend man ohne Beriicksichtigung der Gleichwertigkeit von 
A: und B: wegen %4., =O eine unendliche Arbeit bekiime. Demgemaf sind die 


Koeffizienten beim Rechnen nach Gleichung 4 in folgender Weise anzusetzen: 


1 Vgl. Wegscheider, Zeitschr. f. physik. Chem., 79, 226 (1912). 
*“ Wiedemann’s Ann. Phys., 40, 561 [1890). 
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Phase a: Phase bD: 
L, A+ B’ Cc’ L, A, + B, C, 
y' — — — nLinp 1 1 
v" nLinp 1 1 — _— ise 
e' —- oe — — 1—n 1—z 
e” _ 1—n 1—n _ id tas 


nL : : ; nL 
+ ——— L, oe 8 (4 Be 8 Oe Dey 
"BR "“B 


1 
Setzt man S= 100, 1, = 2, np=1,” = —,s0 erhalt man beim Durchgang | 
A B 3 Bali 


von 0°5 F als Gesamtarbeit RT (0°51 K,—.0°515), als elektrische Arbeit 


Der osmotische Vorgang ist dann anzusetzen n(A,-+ B,) +” C, + 4 


RT (0°51n K, — 0°616), als osmotische Arbeit +-0°101, fiir die anfiingliche EK ? 


M= In K, — 0°898. Ist In K,=2, so ist bei x= 0°'5 die elektrische Arbeit 
bei konstant bleibender EK 0°551 RT, die wirkliche 0°384 oder 69°89)». Bei 
gréBerem K bessert sich das Verhiltnis (bei 7” K, = 50 auf iiber 99/9). 


Schon in diesem Beispiele ist die vorgenommene Sonderung der 
osmotischen und elektrischen Arbeit eigentlich dadurch geleitet worden, 


daB8 die EK bekannt war. Noch schwieriger wird diese Sonderung, 


wenn die Kationen verschiedene Wertigkeit oder Beweglichkeit haben. 
Insbesondere hangen die Vorgaénge an der Grenzflache von den 


Konzentrationen und daher von dem Umsatz x ab. Es kommen | 


daher Reaktionsgleichungen heraus, auf die Gl. 4 nicht anwend- | 


bar ist. Man wird daher besser tun, die elektrisch gewinnbare Arbeit — 


nach {xv Fdx auszurechnen, und zwar in den Fallen, wo die EK 


nicht in geschlossener Form darstellbar ist,4 durch naherungsweise 
numerische Integration. 


7. Daniell’sche Elemente mit hoher EK. 


Die im vorstehenden dargelegten Verhdltnisse spielen (ahnlich 
wie in Beispiel 1) nur bei Elementen mit kleiner EK eine wichtige 
Rolle. Wenn dagegen die Elektrodenmetalle in der Spannungsreihe 
genlgend weit von einander entfernt sind und die Konzentration der 
Lésung des im Element ausfallenden Metalles keinen abnorm kleinen 
Wert hat,? werden die Erscheinungen ganz tiberwiegend durch /u Kk 





1 Vgl. Pleijel, Zeitschr. f. physik. Chem., 72, 1 (1910). 


2 Die Konzentration des Elektrolyten an der Lésungselektrode kann iiber- 
haupt nicht so gesteigert werden, daf dies im Falle hoher EK von grofem 
Einflu8 wire. 
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bestimmt. Dann rechtfertigen die Elemente auch bei starker Strom- 
entnahme einigermaBen die Bezeichnung als konstante Elemente. 
Die Potentialdifferenz zwischen den Flissigkeiten ist von der 
Gleichgewichtskonstante unabhangig und tritt um so mehr zuriick, 
‘co hdher letztere ist. Ebenso tritt bekanntlich der Einflu8 der 
konzentrationsénderungen an den Elektroden zuriick. 

Ist der Elektrodenvorgang A+ B= A'+ 8B und _ enthalten 
die Lésungen anfangs je ein Mol im Volum eins, so ist seine 


7 ee + ay ; ' 
anfiingliche EA FP In K,.DerFaktor von a zeigt bei fortschreitendem 
Umsatz unter den Bedingungen des Beispieles 3 folgende Ab- 
nahmen: 

x 0-3 O°6 0-9 


Abnahme 0:62 1°39 2-44 


Ist z B. 1uK-= 50, so findet der gréBte Teil des Umsatzes 
bei nur wenig veriinderlicher EK statt. Dazu kommt aber noch, 
daB 49 um so gréfer wird, je gré®er K, ist, und sich bei groBem K 
von eins wenig unterscheidet. 

Die durch den Elektrodenvorgang bis zum _ Gleichgewicht 
veleistete Arbeit la8t sich an der Hand der Gl. 3a in folgender 
Weise darstellen. Die Anfangsmengen der Salze und die Volume 
der Lésungen seien eins. Dann fallen die mit * und mit Jac, 
multiplizierten Glieder weg. Indem man ”, =", +Vv%o einfiihrt 
(wo die vy der linken Seite wieder negativ zu nehmen sind), erhalt man 


A= RT (— La, luc, +4 Xvinc,) = RT(x ln K,— Un, lnc,). 


Wenn nun %grul ist, so kann auch das Glied up, lucp, ver- 
nachlissigt werden, da lim (vluu),—0= O ist. Von A’ sind am 
Schlusse nahezu 2 Mole vorhanden. Daher wird 


A= RT(Iln KK; — 21n2)= RT (in kK, — 1°39). 


Ist dw K-==50, so.ist die gewinnbare Arbeit 97°/, derjenigen, 
welche bei Konstanz der anfanglichen EK durch den Umsatz eins 
ycleistet wiirde, und diese Zahl wird durch das Fitissigkeitspotential 
nur wenig beeinfluBt. 


Auch wenn man an der Lésungselektrode anfangs die Ionenkonzentration 
Null, also den Potentialsprung unendlich hat (z. B. bei den mit Zink und Schwefel- 
siure beschickten Elementen), wird dadurch die gewinnbare Arbeit nur wenig 
geindert. Fiir diese Ionenart entfallt in Gl. 3a das m,lmcj,/cy. Wire dagegen ihr 
1, = 1, so hiitte das Glied beim Umsatz eins annihernd den Wert / # 0°5 = —0°-69. 
0°69 RT ist also der Arbeitszuwachs, der bei Ersatz einer Lisung von der 
Konzentration und Anfangsmenge eins durch cine Lisung von der Konzentration 
Null erzielt wird. 
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Zusammenfassung. 


1. Es wird gezeigt, daB eine von Thiel gegebene Formel fiir 
die gréBte gewinnbare Arbeit bei endlichem Umsatz ein Sonderfal 
einer friiher vom Verfasser gegebenen allgemeineren Formel ist. Fiir 
den Fall, da&8 der Endzustand ein Gleichgewicht ist, wird sie auf 
eine sehr einfache Form gebracht. 

2. Es wird gezeigt, wie die Berechnung der gré8ten durch 
einen endlichen Umsatz gewinnbaren elektrischen Arbeit bei galva- 
nischen Elementen durchzufiihren ist. Insbesondere wird der Einfluf 
der Diffusion, der Potentialdifferenz zwischen Lésungen und der 
elektrolytischen Dissoziation besprochen. 

3. Die freie Energie galvanischer Elemente mit zwei Fltissic- 
keiten lat sich (auch abgesehen von dem zur Uberwindung des 
auBeren Druckes erforderlichen Antei!) nicht in allen Fallen vollstéandig 
in elektrische Energie verwandeln. Der nicht in. elektrische Energie 
verwandelbare Anteil kénnte mit Hilfe des osmotischen Druckes in 
mechanische Arbeit verwandelt werden. 

4. Bei Elementen mit grofer EK haben alle diese Umstiinde 
nur geringen FEinflug. 








